■r 


Sr 


. 


^r**r 


■M 


£V».?* 


*fvkv 


\ 


\ 


V    \ 


V 


■  %3t 


><■    ) 





Ctltntn?  itf 


i~t 


S 


MOTIONS  FONDAMENTALES 


DE 


CHIMIE  ORGANIQUE 


3i6oo.   -  PARIS,  IMPRIMERIE  GAUTHIER- VILLA RS, 

55,  quai  des  Grands-Augustins. 


NOTIONS  FONDAMENTALES 


DE 


CHIMIE  ORGANIQUE 


1\VR 


Ch.  MOUREU, 


Professeur  agrégé  à  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie 
de  l'Université  de  Paris. 


PARIS, 

GAUÏH1ER-VILLARS,  IMPRIMEUR-LIBRAIRE 

DU    BUREAU    DES     LONGITUDES,     DE    L'ÉCOLE     POLYTECHNIQUE. 
Quai  des  Grands-Augustins,  55. 

1902 

(Tous  droits  réservés.) 


Vf,  t 

G 
P 


AVANT-PROPOS. 


Sous  le  titre  Notions  fondamentales  de  Chimie  organique,  nous 
comprenons  l'exposé  des  principales  Théories  actuelles  et  l'étude 
sommaire  et  très  générale  des  Fonctions  les  plus  importantes. 

Toutes  les  questions  de  détail  ou  d'intérêt  secondaire  ayant 
été  volontairement  laissées  à  l'écart,  ce  livre  doit  être,  en 
quelque  sorte,  la  charpente,  la  trame  même  de  nos  connais- 
sances en  Chimie  organique. 

Ouvrir  l'esprit  de  l'élève  en  l'initiant  graduellement  au  méca- 
nisme des  transformations  de  la  matière  et  en  lui  présentant  les 
grandes  lignes  de  la  Science  avec  le  relief  qui  leur  convient,  le 
préparer  ainsi  à  suivre  avec  fruit  un  Cours  complet  et  à  faire 
un  usage  profitable  des  Traités  proprement  dits,  tel  a  été  notre 
but,  notre  unique  objectif  en  écrivant  ce  petit  ouvrage,  que  nous 
considérons  comme  une  Introduction  à  l'étude  de  la  Chimie 
organique. 

Puissions-nous  avoir  réussi,  trop  heureux  de  combler  une 
lacune  évidente  dans  l'enseignement  d'une  Science  chaque  jour 
plus  importante,  trop  heureux  d'être  utile,  nous  aussi,  à  la 
studieuse  Jeunesse  de  nos  Écoles. 


ERRATA. 


Page  58,  ligne  19,  au  lieu  de  C02H— CHOH— CHOH— C02H, 
lire  C02H-CH0H-CH0H-C0aH. 

Page  5g,  ligne  16  en  remontant,  au  lieu  de  inactives,  lire  actives. 

Page  129,  première  équation,  au  lieu  de  Métaphénol-disulfonate  de  potas- 
sium, lire  Métaphénol-sulfonate  de  potassium. 

Page  2o3,  ligne  16,  remplacer  les  deux  formules  par  les  suivantes  : 
OH  H    H    H  OH  H    H     H 

CH'OH— C-C-C-C— GHO,       CHO-C-C-C-C— CH'OH  : 

I      I      I      I  I      1      l      I 

H    OH  OH  OH  H    OH  OH  OH 

ligne  19,  remplacer  la  formule  par  la  suivante  : 
OH  H    H    H 
CH2  OH-C-G-C-C-CH2  OH  ; 
H    OH  OH  OH 

ligne  1  en  remontant,  remplacer  la  dernière  formule  par  la  sui- 
vante : 

CH2  OH— CH  OH-GH  OH-CH  OH— CH3  OH. 

Page  204,  ligne  2,  remplacer  la  formule  par  la  suivante  : 
CH2OH-(GHOH)2-CHOH-(GHOH)2— CH20H 

Page  200.  —  La  formule  de  l'acide  trioxyglutarique  doit  se  lire  : 

x 

OH  H    OH 

C02H-C-G-C-C02H 
I      I      l 
H    OH  H 

y 
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CHAPITRE  I. 

PRÉLIMINAIRES.  -  THÉORIES  GÉNÉRALES 


A.  -  OBJET  ET  DÉFINITION  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE. 

La  Chimie  organique  avait  autrefois  pour  unique  objet  l'étude 
des  matières  spéciales  qu'on  trouve  chez  les  animaux  et  les 
végétaux.  On  extrayait  ces  matières  par  des  procédés  en  général 
simples,  tels  que  la  distillation  ou  la  dissolution  par  des  liquides 
appropriés;  en  les  traitant  ensuite  par  divers  agents  de  réaction, 
on  obtenait  toute  espèce  de  nouveaux  corps.  On  allait  ainsi  du 
composé  au  simple,  ce  qui  est  le  propre  de  l'Analyse. 

Une  idée  préconçue,  entièrement  fausse,  régnait  alors  dans 
tous  les  esprits.  On  était  convaincu  que  les  substances  qui  con- 
stituent essentiellement  la  nature  vivante  ne  peuvent  prendre 
naissance  que  sous  l'action  nécessaire  d'une  sorte  de  force 
vitale,  et  l'on  croyait  impossible  leur  reproduction  de  toutes 
pièces  par  la  main  de  l'homme,  autrement  dit  leur  synthèse, 
contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  substances  minérales 
constituant  la  nature  morte.  De  là  la  division  de  la  Chimie  en 
deux  parties  distinctes,  qu'on  croyait  sans  lien  aucun  :  la  Chimie 
minérale  ou  inorganique,  et  la  Chimie  organique. 

En  1828,  Wôhler,  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  le 
cyanate  d'ammoniaque,  obtint  un  corps  identique  à  l'urée,  cette 
même  matière   que  Rouelle  le  Jeune   avait  découverte   dans 

M.  1 
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l'urine  5o  ans  auparavant.  C'était  la  première  synthèse  orga- 
nique; l'urée  était  le  premier  corps  organique  obtenu  en 
dehors  des  phénomènes  de  la  vie  et  par  le  seul  jeu  des  forces 
chimiques.  La  voie  était  ouverte;  et. cependant  l'expérience 
capitale  de  Wôhler  demeura  longtemps  encore  un  fait  isolé.  Il 
faut  arriver  jusqu'en  i854,  mémorable  époque  à  laquelle  Ber- 
thelot  inaugura  sa  longue  et  magnifique  série  de  synthèses  par 
celle  des  corps  gras  d'origine  animale,  pour  voir  disparaître  à 
tout  jamais  le  préjugé  de  la  force  vitale.  Aujourd'hui,  le  nombre 
est  très  considérable  des  matières  organiques  qui  ont  pu  être 
préparées  d'une  façon  tout  artificielle,  et  personne  plus  ne 
pense  qu'il  y  ait  quelque  chose  de  spécial  dans  les  substances  éla- 
borées par  les  êtres  vivants  :  ces  matières  obéissent  aux  lois 
générales  de  la  Chimie. 

Deux  caractères  essentiels  sont  communs  à  tous  les  composés 
organiques  :  d'une  part,  ils  renferment  comme  clément  con- 
stituant du  carbone;  et,  de  l'autre,  ils  se  décomposent  quand  on 
les  porte  à  une  température  suffisante,  laquelle  dépasse  ou 
même  atteint  rarement  le  rouge  sombre. 

Indépendamment  des  composés  du  carbone  contenus  dans  les 
êtres  vivants,  il  en  existe  un  très  grand  nombre,  purement 
artificiels,  qui  ne  sont  identiques  ni  à  des  produits  naturels 
connus,  ni  à  des  dérivés  de  ces  produits,  et  qui  cependant 
leur  sont  de  tous  points  comparables.  Il  est  naturel,  dès  lors, 
d'élargir  le  cadre  ancien  de  la  Chimie  organique,  et  nous 
dirons  :  La  Chimie  organique  est  la  Chimie  de  tous  les  composés 
du  carbone;  tout  composé  du  carbone  est  une  matière  organique. 

En  bonne  logique,  il  conviendrait  donc  d'étudier  les  composés 
du  carbone  après  le  carbone  lui-même,  et  de  faire  de  la  Chimie 
organique  un  chapitre  de  la  Chimie  générale.  Mais  on  connaît 
aujourd'hui  plus  de  cent  mille  corps  organiques;  et,  étant 
données  les  méthodes  de  synthèse  merveilleusement  fécondes 
dont  nous  disposons,  on  ne  saurait  assigner  aucune  limite  au 
nombre  de  ces  substances  qui  pourra  être  atteint  dans  l'avenir. 
Il  est  donc  indispensable  d'étudier  à  part  les  composés  carbonés, 
au  lieu  d'en  faire  une  annexe  de  la  Chimie  des  Métalloïdes. 


COMPOSITION    DES    MATIÈRES    ORGANIQUES, 


B.  -  COMPOSITION  ET  ANALYSE  DES  MATIÈRES 
ORGANIQUES. 


Le  problème  se  pose  à  chaque  instant,  en  Chimie,  d'avoir  h 
isoler  les  uns  des  autres,  dans  un  mélange,  les  divers  composés  à 
caractères  bien  définis,  c'est-à-dire  les  principes  immédiats  ou 
espèces  chimiques  qui  entrent  dans  sa  composition  :  c'est  là  l'objet 
de  l'analyse  immédiate.  Il  n'existe  pas,  en  Chimie  organique,  de 
méthode  générale  qui  permette  d'effectuer  cette  séparation; 
moins  heureux  ici  qu'en  Chimie  minérale,  nous  ne  disposons 
que  de  procédés  spéciaux  à  tel  ou  tel  mélange,  et,  le  plus  souvent, 
c'est  le  chimiste  qui  doit  trouver  lui-même,  dans  chaque  cas 
particulier,  la  méthode  d'analyse  à  appliquer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  une  espèce  chimique  carbonée  ayant  été 
isolée  à  l'état  pur,  il  est  aisé  de  déterminer  la  nature  et  la  pro- 
portion en  poids  des  divers  éléments  qui  la  composent,  d'en  faire, 
en  un  mot,  Y  analyse  élémentaire. 

Remarquons  tout  d*abord  que  les  principaux  éléments  avec 
lesquels  le  carbone  forme  des  combinaisons  sont  l'hydrogène, 
l'oxygène  et  l'azote.  Certaines  substances  organiques  ne  renfer- 
ment que  du  carbone  et  de  l'hydrogène  :  ce  sont  les  carbures 
d'hydrogène,  qu'on  appelle  aussi  hydrocarbures  ou  même 
simplement  carbures  (acétylène,  benzène,  etc.);  d'autres  con- 
tiennent du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  (alcool, 
acide  acétique,  glycérine,  etc.)  ;  d'autres  du  carbone,  de  l'hydro- 
gène et  de  l'azote  (acide  cyanhydrique,  pyridine,  etc.);  d'autres 
enfin  renferment  à  la  fois  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'oxy- 
gène et  de  l'azote  (urée,  morphine,  quinine,  etc.).  On  pourrait 
appeler  organogènes  les  quatre  éléments  C,  H,  0,  Az,  parce  que 
l'immense  majorité  des  composés  organiques  naturels  ne  ren- 
ferme pas  d'autre  élément. 

Le  soufre  se  rencontre  dans  quelques  composés  organiques 
naturels  (matières  albuminoïdes,  etc.);  il  en  est  de  même  du 
phosphore  (lécithines,  etc.). 

Mais,  en  outre,  on  peut  introduire  artificiellement,  dans  les 
composés  organiques,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  zinc,  le  ma- 
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gnésium,  et,  en  général,  un  élément  quelconque,  métalloïde  ou 
métal. 

—  Exposons  sommairement  les  principes  des  méthodes  qui 
permettent  de  fixer  la  composition  élémentaire  des  substances 
organiques. 

i°  Étant  connu  que  ng  d'acide  carbonique  renferment  3s  de 
carbone  et  que  gs  d'eau  renferment  is  d'hydrogène,  on  dose  le 
carbone  à  l'état  d'acide  carbonique  et  l'hydrogène  à  l'état  d'eau. 
A  cet  effet,  on  brûle  la  substance  en  la  chauffant  au  rouge  dans 
un  long  tube  de  verre  en  présence  d'un  grand  excès  d'oxyde  de 
cuivre:  ce  dernier  cède  son  oxygène  au  carbone  et  à  l'hydrogène 
avec  mise  en  liberté  du  métal. 

Un  mode  opératoire  spécial  permet  de  recueillir  et  de  peser 
séparément  l'eau  et  l'acide  carbonique  produits  dans  la  com- 
bustion. 

2°  L'azote  est  mesuré  à  l'état  gazeux  et  libre  de  toute  combi- 
naison. On  brûle  la  matière  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  comme 
tout  à  l'heure;  l'azote  mis  en  liberté  est  recueilli  dans  une 
éprouve tte  graduée  renfermant  de  la  potasse,  laquelle  retient 
le  gaz  carbonique. 

3°  Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  des  substances  organiques 
ne  sont  pas,  en  général,  directement  décelables  par  leurs  réactifs 
usuels,  tels  que  le  nitrate  d'argent.  Pour  les  déterminer,  le 
plus  sûr  moyen  est  de  chauffer  la  substance  au  rouge  avec  un 
grand  excès  de  chaux  vive;  l'halogène  passe  ainsi  à  l'état  de 
chlorure,  bromure  ou  iodure  de  calcium,  qui  sont  ensuite  aisé- 
ment précipitables  par  le  nitrate  d'argent. 

4°  Le  soufre  et  le  phosphore  sont  aussi  presque  tou- 
jours masqués  vis-à-vis  de  leurs  réactifs.  Pour  les  mettre 
en  évidence  et  les  doser,  on  chauffe  au  rouge  le  mélange 
de  la  substance  et  d'un  excès  de  nitrate  et  de  carbonate  de 
potasse  :  les  deux  éléments  passent  à  l'état  de  sulfate  et  de 
phosphate  alcalins,  qu'on  précipite  ensuite  par  leurs  réactifs 
ordinaires. 

5°  Pour  déterminer  les  autres  éléments,  il  est  le  plus  souvent 
nécessaire  de  détruire  au  préalable  la  matière  organique, 
comme  dans  le  cas  d'une  recherche  toxicologique;  chacun  d'eux 
est  ensuite  reconnu  et  dosé  à  la  façon  habituelle. 

6°  On  ne  connaît  encore  aucune  méthode  pratique  de  déter- 
mination directe  de  l'oxygène;  on  le  dose  par  différence,  en 


MOLÉCULES    ET    ATOJIES.  0 

retranchant  la  somnie  des  poids  des  divers  éléments  directement 
dosés  du  poids  total  de  la  matière. 

Pour  rendre  les  résultats  des  analyses  de  divers  corps  immé- 
diatement comparables,  on  a  l'habitude  de  les  rapporter  à 
ioo  parties.  Par  exemple,  la  composition  élémentaire  du  glu- 
cose, lequel  est  formé  des  trois  éléments,  carbone,  hydrogène  et 
oxygène,  sera  représentée  comme  il  suit,  en  centièmes  : 

Carbone 4o 

Hydrogène 6,6 

Oxygène  (par  différence) 53,4 

ioo 


C.  -  MOLÉCULES  ET  ATOMES.  POIDS  MOLÉCULAIRES. 
POIDS  ATOMIQUES.  FORMULES  BRUTES. 


La  composition  élémentaire  d'une  substance  organique  suffit 
rarement  à  caractériser  cette  substance,  et,  en  général,  une 
même  analyse  peut  correspondre  à  plusieurs  corps  différents. 
Le  glucose  est  un  corps  solide  de  saveur  douce  et  sucrée,  inodore, 
fusible  à  la  température  de  i46°,  et  non  distillable  sans  décom- 
position; l'aldéhyde  formiqne  est  un  gaz  possédant  une  saveur 
et  une  odeur  fortes  et  très  irritantes;  l'acide  acétique  est  un 
liquide  à  odeur  piquante,  à  saveur  très  acide,  qui  se  congèle 
à  i-°  et  bout  à  1 18°;  or,  ces  trois  espèces  chimiques,  si  distinctes 
par  leurs  propriétés,  ont  la  même  composition  élémentaire 
(4o  pour  ioo  de  carbone,  6,6  pour  ioo  d'hydrogène,  53,4  pour  ioo 
d'oxygène). 

La  cause  première  de  telles  différences  ne  peut  être  conçue 
qu'avec  le  secours  de  l'hypothèse,  et  nous  sommes  conduits  à 
faire  des  suppositions  sur  la  constitution  intime  de  la  matière. 

D'après  les  théories  actuelles,  on  admet  une  limite  à  la  divi- 
sibilité de  la  matière  par  les  moyens  mécaniques.  Cette  limite, 
d'ailleurs  impossible  à  atteindre  dans  la  pratique,  est  la  molé- 
cule (fi-oXeç,  petite  masse),  parcelle  de  matière  extrêmement 
petite,  et  que  l'on  peut  définir  ainsi:  la  plus  petite  quantité  de 
matière  qui  puisse  exister  à  l'état  de  liberté. 

Lorsque,  dans  une  masse  donnée  de  matière,  toutes  les  mole- 
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cules  sont  identiques,  on  se  trouve  en  présence  d'un  corps 
défini,  d'une  espèce  chimique  (azote,  cuivre,  sucre,  etc.).  Les 
mélanges,  au  contraire,  sont  formés  par.  l'assemblage  de  molé- 
cules différentes  (gaz  d'éclairage,  bois,  vin,  lait,  etc.). 

La  molécule  d'un  corps  n'est  pas,  en  général,  la  plus  petite 
quantité  de  ce  corps  dont  on  soit  amené  à  concevoir  l'existence. 
Elle  est  constituée,  presque  toujours,  par  la  juxtaposition,  avec 
union  intime  {combinaison),  de  particules  encore  plus  petites 
et  absolument  insécables  qu'on  nomme  atomes  (a  privatif, 
Tepvw,  je  coupe). 

Lorsque  les  molécules  d'une  espèce  chimique  sont  formées 
d'atomes  identiques,  cette  espèce  chimique  est  un  corps  simple 
ou  élément  (hydrogène,  fer,  cuivre,  phosphore,  nickel,  etc.).  Cer- 
taines molécules  ne  sont  formées  que  d'un  seul  atome  (argon, 
mercure,  etc.). 

Dans  les  corps  composés,  deux  ou  plusieurs  atomes  différents 
concourent  par  leur  union  à  constituer  la  molécule  (eau, 
alcool,  quartz,  etc.). 

L'atome  de  chaque  élément  a  un  poids  fixe  et  invariable.  Le 
poids  d'une  molécule  est  égal  à  la  somme  des  poids  de  ses 
atomes. 

On  ne  possède  actuellement  aucun  moyen  de  déterminer  le 
poids  absolu  des  molécules,  dont  les  plus  lourdes  sont  d'ailleurs 
très  loin  d'être  perceptibles  à  nos  sens  (J).  Par  contre,  on  sait 
trouver  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids  de  la  molécule  d'un 
corps  et  le  poids  de  la  molécule  d'un  autre  corps  pris  comme 
étalon;  ce  rapport  ou  poids  relatif  de  la  molécule  est  désigné 
communément  sous  le  nom  de  poids  moléculaire.  L'hydrogène 
se  trouvant,  entre  tous  les  corps  connus,  être  le  plus  léger,  c'est 
l'hydrogène  que  l'on  a  choisi  comme  terme  de  comparaison. 

La  détermination  des  poids  moléculaires  repose  tout  entière 
sur  l'hypothèse  suivante,  qui  découle  naturellement  de  l'étude 
des  propriétés  des  gaz. 


(')  C'est  par  milliards  et  par  milliards  de  milliards  que,  d'après  des  calculs 
basés  sur  certaines  données  physiques,  il  faut  compter  le  nombre  de  mole- 
cules  que  renferme  une  quantité  de  matière  quelconque  ne  dépassant  pas- 
quelques  milligrammes. 
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Tandis  qu'à  l'état  liquide  ou  solide  la  cohésion  maintient  les 
molécules  ux  autres,  elles  sont  au  contraire 

écartées  et  libres  dans  les  gaz.  En  outre,  d'après  la  théorie 
cinétique  généralement  admise  de  Bernoulli,  les  molécules 
gaze  mtpas  en  repos  :  animées  de  mouvements  de  trans- 

lation extrêmement  rapides,  d'autant  plus  rapides  que  la  tem- 
pérature est  plus  élevée,  elles  frappent  à  tout  moment  les  parois 
ontiennent.  rebondissent,  frappent  de  nouveau 
la  paroi  opposée,  rebondissent  encore,  et  ainsi  de  suit- 
résultante  de  tous  ces  chocs  répétés  qui  détermine  la  pre  — 
par  le  gaz  sur  la  paroi. 

Le?  physiciens  ont  établi  que  tous  les  gaz.  quelle  que  - 
leur  nature,  se   dilatent   ou  se  contractent   dans    les   mêmes 
proportions  quand  on  fait  varier  dune  façon  identique  leur 
—ion  et  leur  température.  Leur  constitution  mécanique  doit 
donc  être  identique:  et,  dans  toi>  les  g   z.  à  la  i^ème  pressi 
et  à  la  même  température,  les  molécules  doivent  être  si: 
à  la  même  distance  les  unes  des  autres.  En  d'autres 
un  n  _    s    sous  la  même  pi  là  la 

me  température,  renfernu  de  mol 

Telle  est  la  célèbre  hypothèse  qui  fut  émise  en  1S1 1  par  l'ita- 
lien Avogadro.  Il  est  tout  d'abord  facile  de  montrer  qu'elle  pré- 
voit comme  nécessaire  l'extrême  simplicité   des   rapport 
volumes  (  j,  I,  \.  f.  . . .)  suivant  lesquels  les  g       se  <   mbinent 
(Loi  de  Gay-Lussac). 

-    ent    iooo    mole'  hydrogène  :    supposons    qu'elles 

occupent  icn,\  On  conçoit  qu'elles  s'uniront,  non  pas,  par 
exemple,  à  Sio  molécules,  920  molécules,  1040  mole 

molécules  de  chlore,  mais  à  un  nombre  de  molécule- 
chlore  tel  que  le  rapport  de  1000  nombre  soit  simple, 

par   exemple,   à  1000  molécules,  2000  mole' 
3ooo  molécules,  ou  i5oo  molécules  de  chlore:  il  n'y  a.  en 
aucune  raison  de  supposer  que  les  molécules  s'unissent  dans 
rapports  de  nombres  aussi  bizarres  que  -^^,  Vs5?»  IoTo 
ou  -j^ff  :  seuls  les  rapports  simples  comme  \.  \ .-.-....-. 
admissibles.  Or  ce  sont  ces  mêmes  rapports  simples  (|  entre 
chlore  et  hydrogène,  \  entre  oxygène  et  hydrogène,  |  entre 
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azote  et  hydrogène,  ...)  que  Ton  retrouve  effectivement  dans 
les  volumes  de  gaz  entrant  en  réaction  :  d'après  l'expérience, 
jcm'  d'hydrogène,  par  exemple,  s'unit  non  pas  à  ocm3,8i,  ou  à 
ocm3,92,  ou  à  icm\o4,  ou  à  icm%i3  de  chlore  à  la  même  tempé- 
rature et  à  la  même  pression,  mais  très  exactement  à  icm3  de 
chlore;  et  rien  ne  paraît  plus  simple,  d'après  ce  qui  précède, 
si  l'on  admet  que  icm3  de  chacun  des  deux  gaz  contient  le  même 
nombre  de  molécules,  soit  iooo  molécules  pour  fixer  les  idi 

La  loi  purement  expérimentale  de  Gay-Lussac  semble  donc 
toute  naturelle  si  Ton  admet  l'hypothèse  d'Avogadro.  Ajoutons 
que  celle-ci,  non  directement  vérifiante,  est  corroborée  par 
toutes  les  conséquences  qui  en  découlent  et  qui,  sans  aucune 
exception,  sont  confirmées  par  l'expérience.  Elle  est  comme  la 
clef  de  voûte  de  la  doctrine  atomique  tout  entière,  h  laquelle  la 
Chimie  doit  sans  conteste  la  meilleure  part  des  étonnants  pro- 
grès qu'elle  a  accomplis  depuis  cinquante  ans;  universellement 
admise  aujourd'hui,  elle  a  force  de  loi  :  on  l'appelle  souvent  Loi 
cl Avogadro. 

La  molécule  d'hydrogène  est  formée  de  2  atomes. 

Cette  proposition  est  facile  à  établir.  Soit  icm3  d'hydrogène 
supposé  contenir  1000  molécules;  soit  également  icm3  de  chlore, 
à  la  même  température  et  sous  la  même  pression,  et  renfermant 
par  conséquent  le  même  nombre  iooo  de  molécules.  Combinons 
les  deux  gaz,  nous  obtenons  exactement  2cm3  de  gaz  acide  chlor- 
hydrique,  qui  contiennent  évidemment  2000  molécules.  Or, 
chaque  molécule  de  gaz  chlorhydrique  produite  doit  renfermer 
à  la  fois  du  chlore  et  de  l'hydrogène;  comme  nous  avons 
2000  molécules  de  gaz  chlorhydrique,  alors  que  nous  sommes 
partis  de  1000  molécules  d'hydrogène  seulement,  il  faut  que 
chaque  molécule  d'hydrogène  se  soit  partagée  en  deux;  elle 
était  donc  formée  de  deux  parties,  de  deux  atomes  (1). 

Dès  lors,  si  nous  faisons  l'atome  d'hydrogène   égal  à   1,  sa 

(  '  )  A  la  vérité,  il  n'est  pas  impossible  que  chacune  des  deux  moitiés  consti- 
tuant la  molécule  d'hydrogène  soit  elle-même  divisible,  ce  qui  revient  à  dire 
que  l'atome  d'hydrogène  est  peut-être  formé  de  sous-atomes.  Aucune  expé- 
rience n'autorisant  une  pareille  supposition,  nous  devons  considérer  chaque 
demi-molécule  d'hydrogène  comme  réellement  insécable.  Une  réflexion  ana- 
logue pourrait  être  faile  à  propos  de  l'atome  d'un  corps  simple  quelconque. 
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molécule,  à  laquelle  non  -    Levons       mparer  cell- 
autres  corps,  sera  H2= 
Il  est  évident  que  le  raisonnement  que  nous  avons  tenu       - 
-   de  l'hydrogène  s'applique  identiquement  au  chlore,  et 

•ri-.  '.:.  :.. :"-:  :~t   1~     :.\  \~  :  :  — :  -;-:  :. ■-.--.--::. -r.:.:-.i.'.  :::i:r   .> 
2  atomes.  La  réaction  du  chlore  sur  l'hydrogène  devra  doi 

::::r/i>:  : .  ..::.-  il  - -.:;■  : 

H2-     =Ha      et  non      :■;  -  ::  =  :-■:;: 

En  étudiant  de  même  les  combinaisons  de  rhydrog 
l'oxygène  et  l'azote,  on  trouverait  que  la  molécule  de  ces  deux 
gaz  e-  Xz-.  L'hydrogène,  le  chlore,  l'oi    -  .azote  et 

nents  ont  des  molécn       -  -.-dire 

Relation  entre  les  poids  moléculaires  des  corps 
et  leurs  densités  gazeuses. 

La  densité  d'un  gaz  est.  en  principe,  le  rapport  entre  le  poids 
de  l'unité  de  volume  de  ce  gaz,  soit  Ie*',  et  le  poids  de  i*"'  d'un 
autre  gaz  pris  comme  étalon,  les  conditions  de  température  et 
de  pression  des  deux  gaz  étant  les  mêmes.  Cela  étant,  puisqu'un 

-      _      -     _       .      .       .......  .  :  ... 

molécules  (Loi  d'Avogadro  ,  il  est  clair  que  les  poids  des  molé- 
cules des  diffère  nts  gaz  attire  eux  comme  leurs  densités. 

Par  exemp]  .         le  gaz  des  marais  et  la  vapeur  d'eau 

sont  respectivement  16,  8  et  9  fois  pins  denses  que  l'hydro- 
les  poids  de  leurs  molécules  seront  16,  8,  9  fois  pi  3  que 

celui  de  la  molécule  d'hydrogène. 

Et  comme  nous  avon  au  que  1  était  le  poids  de  la  molé- 

cule H2  d'hydrogène,  les  poids  relatifs  des  molécules  ou  poids 
moléculaires  de  I  e,  du  gaz  des  marais  et  de  la  vapeur 

■i '~:.'i  s::.:  : 

:.:  =  ::.  =  9X2  =  18. 

D'une  façon  générale,  soit  o  3a  densité  d'un  gaz  ou  d'une 
vapeur  prise  par  rapport  à  l*hydro£  oids  moléculaire 

:a  2$  :  le  poids  moléculaire  d'un  corps  est  le  double  de  sa 
den         .    s    ise  prise  par  rapport  à  t  h  va      . 

Mais,  dans  la  pratique  courante,  c'est  par  rapport  à  l'air  qu'on 
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détermine  les  densités  gazeuses.  Comme  l'air  est  1 4, 4  fois  plus 
dense  que  l'hydrogène,  on  aura  les  densités  par  rapport  à  l'hy- 
drogène en  multipliant  par  1 4 , 4  les  densités  crises  par  rapport 
à  l'air.  Soit  ci  la  densité  gazeuse  d'un  corps  prise  par  rapport  à 
l'air  ;  on  aura  : 

o  =  r/  x  i4,4: 
et,  par  conséquent. 

M  =  2(c?x  i4,4)  =  28,8  x  d. 

On  trouve  ainsi  pour  l'oxygène,  le  gaz  des  marais  et  la  vapeur 
d'eau  :  M=32,  M  =  i6  et  M=  18,  chiffres  identiques  à  ceux  de 
tout  à  l'heure. 

Donc  :  Le  poids  moléculaire  d'un  corps  est  égal  au  produit 
de  sa  densité  gazeuse,  prise  par  rapport  à  Vair,  par  le  chiffre 
constant  28,  8. 

Notons  que  cette  relation  capitale  donne  immédiatement  la 
densité  gazeuse  d'un  corps  quand  on  connaît  son  poids  molé- 
culaire : 

rf=2M'    ' 


Molécules-grammes.  Volumes  moléculaires. 

Soit  un  volume  Y  d'hydrogène  renfermant  un  nombre  N  de 
molécules  tel  qu'il  pèse  2*;  le  même  volume  V  d'oxygène,  de 
gaz  des  marais,  de  vapeur  d'eau  renfermera  le  même  nombre  X 
de  molécules,  et  pèsera  respectivement  32s,  16?,  i8«,  puisque  les 
trois  densités  sont  respectivement  16  fois,  8  fois,  9  fois  plus 
fortes  que  celles  de  l'hydrogène.  Donc,  quand  nous  prenons  2s 
d'hydrogène,  32?  d'oxygène,  i6sde  gaz  des  marais.  18*  de  vapeur 
d'eau,  nous  ne  savons  pas,  à  la  vérité,  combien  nous  prenons  de 
molécules  de  matière,  mais,  ce  que  nous  pouvons  affirmer,  c'est 
que  nous  en  prenons  le  même  nombre  dans  les  quatre  cas. 
Donc,  mettre  en  conflit  28  d'hydrogène  et  82s  d'oxygène,  par 
exemple,  c'est  faire  réagir  ces  deux  gaz  molécule  à  molécule. 

On  appelle  communément  molécule- gramme  d'un  corps  le 
poids  en  grammes  de  ce  corps  représenté  par  le  poids  molécu- 
laire; 28,  32^,  16*,  18s  sont  les  molécules-grammes  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxygène,  du  gaz  des  marais,  de  l'eau.  Souvent  même 
on  remplace  purement  et  simplement  le  mot  molécule-gramme 
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par  le  mot  molécule  ;  étant  donnés  deux  corps,  opérer  molécule  à 
molécule,  c'est  prendre  une  molécule-gramme  de  chacun  ou  un 
poids  proportionnel. 

On  appelle  volume  moléculaire  le  volume  qu'occupe  la  molé- 
cule-gramme à  l'état  gazeux.  D'après  ce  qui  précède,  il  est  le 
même  pour  tous  les  corps,  dans  des  conditions  identiques  de 
température  et  de  pression;  à  o°  et  sous  la  pression  de  76omm, 
il  est  de  221, 27.  Si  nous  prenons  le  volume  de  i«  d'hydrogène 
pour  unité,  comme  le  volume  moléculaire  d'un  corps  quel- 
conque est  le  môme  que  celui  de  2s  d'hydrogène,  nous  dirons, 
en  langage  abrégé  et  tout  de  convention,  comme  on  le  fait  sou- 
vent, que  la  molécule  de  tous  les  corps  occupe  2  volumes  de 
vapeur. 

DÉTERMINATION  DES  POIDS  MOLÉCULAIRES. 

Le  volume  22^27  est  une  véritable  jauge  chimique.  Suppo- 
sons-la remplie  de  gaz  des  marais  à  o°  et  à  76omm,  elle  en 
contiendra  16s;  de  même,  pleine  de  vapeur  d'eau,  toutes  correc- 
tions faites  par  le  calcul,  elle  en  renfermera  18s.  On  pourrait 
donc  déterminer  par  cette  méthode  les  poids  moléculaires  des 
corps  :  si  le  corps  est  un  gaz,  on  en  pèse  22^27  à  o°  et  à  760™™; 
s'il  n'est  pas  gazeux  à  o°,  on  le  réduit  à  l'état  de  vapeur  à  une 
température  convenable,  on  pèse  22^27  de  cette  vapeur  à  une 
pression  connue,  et  l'on  calcule  ce  que  serait  ce  poids  si  la 
vapeur  remplissait  le  même  espace  à  o°  et  sous  la  pression 
76omm. 

Mais  on  conviendra  que  ce  n'est  pas  chose  commode  que  de 
mesurer  exactement  22^27  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur.  Aussi 
s'adresse-t-on  toujours  à  des  méthodes  plus  pratiques.  Voici  les 
principales  : 

a.  Méthode  des  densités  gazeuses  (Dumas). 

On  détermine  la  densité  gazeuse  du  corps  par  rapport  à  l'air, 
et  l'on  multiplie  le  chiffre  obtenu  par  28,8.  Le  mode  opératoire 
varie,  suivant  que  le  corps  est  gazeux  à  la  température  ordinaire 
ou  qu'il  est  liquide  ou  solide,  tout  en  étant  volatilisable  par  la 
chaleur  sans  décomposition  ;  nous  renvoyons,  pour  les  détails 
manipulatoires,  aux  Traités  de  Chimie  proprement  dits. 
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Si  le  corps  à  l'étude  est  liquide  ou  solide,  et  qu'il  se  décom- 
pose quand  on  le  volatilise  par  la  chaleur,  cas  très  fréquent,  la 
méthode  cesse  d'être  applicable  ;  mais  les  suivantes  restent  à 
notre  disposition. 

b.  Méthode  cryoscopique  (Raoult). 

L'expérience  montre  que,  lorsqu'on  dissout  un  corps  quel- 
conque, solide,  liquide  ou  gazeux,  dans  un  liquide  solidifia ble  : 

i°  Le  point  de  solidification  est  abaissé.  C'est  ainsi  que  l'eau 
de  mer,  qui  est  salée,  se  congèle  au-dessous  de  o°,  point  de  con- 
gélation de  l'eau  pure.  On  appelle  abaissement  du  point  de 
congélation  la  différence  entre  le  point  de  congélation  du 
liquide  pur  et  celui  de  la  dissolution  ; 

2°  L'abaissement  du  point  de  congélation  est  proportionnel  à 
la  quantité  de  substance  dissoute,  et  en  raison  inverse  du  poids 
moléculaire  de  cette  substance;  ce  qui  revient  à  dire  que, 
lorsqu'on  dissout  une  molécule  d'un  corps  quelconque  dans  une 
quantité  constante  d'un  même  dissolvant  liquide  solidifiable,  on 
abaisse  toujours  la  température  de  congélation  de  ce  dissolvant 
du  même  nombre  de  degrés. 

Soient  M  le  poids  moléculaire  d'un  corps,  Pie  poids  de  ce  corps 
dissous  dans  ioog  de  dissolvant,  C  l'abaissement  du  point  de 
congélation,  K  une  constante  spéciale  au  dissolvant  considéré. 
On  a  la  relation 

'    P  P 

C  =  K  —  :        d'où  l'on  tire         M  =  Kr' 
M  G 

P  est  donné  par  la  balance,  et  C  par  le  thermomètre  (différence 
des  deux  températures).  K  se  détermine,  pour  chaque  solvant, 
en  faisant  une  expérience  préalable  où  l'on  emploie  comme 
corps  dissous  une  substance  de  poids  moléculaire  connu;  on  a 
alors  : 

K=M§. 

Pour  Peau,  K=i8,5;  pour  l'acide  acétique,  K  =  39  ;  pour  le 
benzène,  K  =  49,  etc. 

La  méthode  cryoscopique  est  très  générale,  que  le  corps  soit 
solide,  liquide  ou  gazeux;  la  condition  indispensable  est  que  la 
substance  à  étudier  soit  suffisamment  soluble  dans  un  liquide 
solidifiable. 
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c.  Méthode  ébullioscopique  (Raoult). 

Lorsqu'on  dissout  dans  un  liquide  volatil  une  substance  fixe, 
on  trouve  que  : 

i°  Le  point  d'ébullition  de  la  dissolution  est  plus  élevé  que 
cela i  du  liq u ide  p u r  ; 

2°  U  élévation  du  point  d'ébullition  {différence  entre  les  deux 
points)  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  substance  fixe  dissoute 
et  en  raison  inverse  du  poids  moléculaire  de  cette  substance  ;  ce 
qui  revient  à  dire  que,  lorsqu'on  dissout  une  molécule  d'un  corps 
fixe  quelconque  dans  une  quantité  constante  d'un  même  dissol- 
vant volatil,  on  élève  toujours  le  point  d'ébullition  de  ce  solvant 
du  même  nombre  de  degrés. 

On  a  donc,  en  désignant  par  E  l'élévation  du  point  d'ébulli- 
tion, par  P  le  poids  de  la  substance  fixe  dissoute  dans  ioog  de 
dissolvant,  par  S  la  constante  spéciale  à  chaque  dissolvant  (qu'on 
détermine  au  préalable  en  employant  comme  matière  dissoute 
un  corps  de  poids  moléculaire  connu)  : 

P  P 

E  =  S^;        d'où       M  =  S~ 


S  est  égal  à  5,  2  pour  l'eau;  à  n.  5  pour  l'alcool;  à  21,5  pour 
l'éther,  etc. 

La  fixité  absolue  du  corps  dissous  n'est  pas  indispensable;  il 
suffit,  en  pratique,  que  son  point  d'ébullition  soit  inférieur 
de  i5o°  à  celui  du  dissolvant  volatil.  Néanmoins,  la  méthode 
est  beaucoup  moins  générale  que  la  cryoscopie. 

d.  Méthodes  chimiques. 

Ce  sont  celles  que  l'on  employait  avant  de  connaître  les 
méthodes  précédentes,  qui  sont  purement  physiques.  Il  est  bon, 
d"ailleurs,  de  contrôler  celles-ci  par  celles-là,  et  réciproquement. 

Les  méthodes  chimiques  reposent  sur  la  loi  de  Proust,  d'après 
laquelle,  pour  former  la  même  combinaison,  deux  corps 
s1  unissent  toujours  dans  les  mêmes  rapports  de  poids. 

Le  poids  moléculaire  d'un  corps  sera  le  poids  de  ce  corps  qui 
s'unit  aune  molécule  d'un  corps  de  poids  moléculaire  connu.  Par 
exemple,  une  molécule  de  potasse  (56s)  est  saturée  exactement 
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par  6os  d'acide  acétique  :  60  est  le  poids  moléculaire  de  l'acide 
acétique. 

Si  le  corps  étranger  peut  contracter  deux  ou  plusieurs  combi- 
naisons distinctes  avec  le  corps  étudié,  on  en  tient  compte.  Par 
exemple  56=  de  potasse  (imo1)  sont  neutralisés  par  y5s  d'acide 
tartrique;  mais  il  existe  deux  tartrates  de  potasse,  un  tartrate 
neutre  et  un  tartrate  acide,  en  d'autres  termes,  l'acide  tartrique 
est  bibasique  :  le  poids  moléculaire  de  l'acide  tartrique  sera 
donc  non  pas  jd,  mais  y 6  x  2  1=  i5o. 

DÉTERMINATION  DES   POIDS   ATOMIQUES. 

L'atome  d'un  élément  est  par  définition  insécable  :  c'est  la 
plus  petite  quantité  de  cet  élément  qui  puisse  exister  dans  une 
molécule  quelconque.  Proposons-nous  de  fixer  les  poids  ato- 
miques de  l'oxygène,  de  l'azote  et  du  carbone,  qui  sont  avec 
l'hydrogène  les  quatre  éléments  organogènes.  Examinons  à  cet 
effet  les  différentes  proportions  d'oxygène,  d'azote  ou  de  carbone 
contenues  dans  les  molécules  de  divers  corps  : 

Poids 
moléculaires.     Oxygène.     Azote.     Carbone.     Hydrogène. 
Protoxyde  d'azote. .         44  16  28 

Bioxyde  d'azote 3o  16  14 

Ammoniaque 17  i4  3 

Anhydride  azotique.       108  80  28 

Oxyde  de  carbone. .         28  16  12 

Formène 16  12  \ 

Éthylène 28  24  4 

Alcool 46  16  24  6 

Acétamide 5g  16  14  24  j 

On  voit  que,  de  tous  les  poids  d'oxygène  contenus  dans  les 
diverses  molécules  examinées,  16  est  le  plus  faible.  En  exami- 
nant un  composé  oxygéné  quelconque,  nous  ne  trouverions 
jamais  qu'une  molécule  de  ce  corps  renferme  moins  de  16  d'oxy- 
gène :  donc  16  est  le  poids  de  l'atome  d'oxygène. 

De  même  i4  et  12  sont  les  plus  petites  quantités  d'azote  et  de 
carbone  qui  entrent  dans  les  molécules  :  14  et  12  représentent 
respectivement  les  poids  atomiques  de  l'azote   et  du  carbone. 

On  déterminerait  pareillement  le  poids  atomique  d'un  corps 
simple  quelconque.  La  méthode  suppose  la  connaissance  préa- 
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lable  de  la   composition  élémentaire  et  du  poids  moléculaire 
d'une  série  de  composés  de  l'élément  considéré. 

FORMULES  BRUTES. 

La  formule  brute  d'an  corps  est  celle  qui  représente  le 
nombre  absolu  de  chaque  espèce  d'atomes  contenus  dans  sa 
molécule. 

Reprenons  l'exemple  du  glucose.  D'après  l'analyse  élémen- 
taire, pour  ioo  parties  en  poids  il  renferme  40  parties  de  carbone, 
6,6  parties  d'hydrogène  et  53,4  parties  d'oxygène.  D'autre  part, 
l'expérience  montre  qu'une  solution  de  glucose  à  10s  pour 
1008  d'eau  se  congèle  à  —  i°,o3  (l)  ;  le  poids  moléculaire  du  glu- 

.   ,  ,  ,  i8,5  x  10 

cose  est  alors  esal  a s — -=  180. 

1, 00 

On  calcule,  d'après  cela,  que  180  parties  de  glucose  renferment 
72  parties  de  carbone,  12  parties  d'hydrogène  et  96  parties  d'oxy- 
gène. Si  nous  divisons  chacun  de  ces  chiffres  par  les  poids 
atomiques  respectifs,  les  nouveaux  nombres  seront  évidemment 
les  nombres  mêmes  des  atomes  différents  existant  dans  la 
molécule.  On  aura  ainsi  : 

7S_6       12  _p       96_.6 

crr-  Hi     -0i6     =c6H1206 

C6H1206  est  la  formule  brute  du  glucose. 

On  trouverait  de  même  que  les  formules  brutes  de  l'aldéhyde 
formique  et  de  l'acide  acétique,  qui  possèdent  la  même  compo- 
sition élémentaire  que  le  glucose,  sont  respectivement  CfPO  et 
C-H402. 

Voilà  donc  la  raison  de  la  grande  différence  de  propriétés  qui 
existe  entre  le  glucose,  l'aldéhyde  formique  et  l'acide  acétique 
(voir jplus  haut)  :  ces  trois  corps  sont  bien  formés  des  mêmes 
éléments  unis  dans  les  mêmes  proportions,  mais  leurs  molécules 
n'ont  pas  la  même  grosseur;  la  plus  petite,  celle  de  l'aldéhyde 
formique,  renferme  1  atome  de  carbone,  2  d'hydrogène  et 
1  d'oxygène,  tandis  que  celle  de  l'acide  acétique  renferme  le 


(')  Comme  l'eau  pure  se  congèle  à  6°,  i°,o3  représente  évidemment  l'abais- 
sement du  point  de  congélation  (différence  entre  le  point  de  congélation  de 
l'eau  o°  et  celui  de  la  solution  —  i°,o3). 
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double  et  celle  du  glucose  6  fois  plus  d'atomes  de  chaque  élé- 
ment :  différences  primordiales  qui  doivent  immanquablement 
retentir  sur  toutes  les  propriétés  comparées  des  trois  corps. 


-  ISOMÉRIE.  VALENCE.  FORMULES  DE  CONSTITUTION. 

TÉTRAVALENCE  DU  CARBONE. 
STRUCTURE  GÉNÉRALE  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES. 


La  formule  brute  est  rarement  suffisante  pour  caractériser 
une  substance  organique,  et,  ie  plus  souvent,  une  même  formule 
est  commune  à  plusieurs  corps  différents.  C'est  ainsi  qu'il  existe 
2  gaz  nettement  distincts  répondant  à  la  formule  OH10;  l'un  est 
liquéfiable  à  la  température  de  —  i°  (butane),  et  l'autre  à  — 1;° 
(isobutane).  On  connaît  de  même  2  corps  différents  ayant  pour 
formule  C3H80;  on  en  connaît  3  de  formule  C5H12.  5  de  formule 
CW,  etc.    ' 

On  dit  que  deux  corps  sont  isomères  lorsque,  tout  en  ayant  la 
même  formule  brute,  ils  ont  des  propriétés  plus  ou  moins 
différentes. 

L'isomérie,  on  vient  de  le  voir,  est  un  fait  d'expérience.  Com- 
ment peut-on  la  concevoir? 

Pour  que  deux  molécules  représentées  par  la  même  formule 
brute  (c'est-à-dire  formées  des  mêmes  atomes,  chaque  espèce  s'y 
trouvant  dans  Tune  et  dans  l'autre  en  même  nombre)  soient 
différentes,  deux  choses  sont  nécessaires. 

Tout  d'abord  les  atomes,  dans  les  molécules,  doivent  occuper 
des  positions  fixes,  ou  tout  au  moins,  s'ils  sont  en  mouvement, 
ils  sont  astreints  à  osciller  autour  d'une  position  moyenne,  ce 
qui  permet,  pratiquement,  de  les  considérer  comme  au  repos. 
Sans  cela,  en  effet,  il  n'y  aurait  pas  d'isomérie  possible:  car,  si 
tous  les  atomes  pouvaient  librement  se  déplacer  à  l'intérieur 
des  molécules,  ce  serait  le  chaos,  et  tous  les  corps  dont  les  molé- 
cules posséderaient  les  mêmes  atomes  chacun  en  même  nombre, 
bref  tous  les  corps  de  même  formule  brute,  seraient  forcément 
identiques;  ce  serait  la  négation  même  de  l'isomérie.  Donc,  une 
première  condition  indispensable  est  que  les  atomes  occupent 
dans  les  molécules  des  positions  bien  déterminées.  Il  est  à  peine 


FORMULE-  i; 

besoin  de  le  dire,  la  fixité  ions  tie 

équilibre  entre  les  -  intramolêculaires  qui  maintiennent 

intimement  uni-  rs    tomes. 

En  second  lieu,  il  va  de  soi  que,  étant  donné-  - 

■Jomes  n'occupent  pa-  lesj  siti  ::s  identiques 
dans  les  deux  molécules,  où  leur  répartition  est  forcément  diBê- 
ren  sst  là  précisément  la  cause  de  risoméri 

L'isomérie,  fait  expérimental,    nous   amène   ainsi  à   1 
trer  dans  l'intérieur  des  molécules,  et  à  rechercher  le  mode 
de  distribution  de  leurs  atomes  constitua:  : -à-dire  leur 

structure  intime.    On    a    ima  _  or    les  besoins  de 

étude,  une  théorie  aussi  simple  qu'in,  .  que  nous  allons 

V AT  riN'CZ     CAPACITÉ   DE    COMBINAISON. 

La. valence  est  définie  parles   xmsidc  is  safran    - 

minons  les  combinais   os  les  plus  -  du  chlore,  de  1 

.  de  l'azote  et  du  carbone  ;  nous  v 

Dan-  :hlorhydrique  H  Cl,  1"  de  chlore      est  uni  à  iat  de  H 

l'eau  H-','.  Foxygène  »  aat    » 

»     l'ammoniaque  A   H  .  ; i:  d'azote  3at    » 

»      le  gaz  des  marais        CH*,  iat  de  carbone  j,1' 

Appelons  valence  la  faculté  de  s'unir  à  1  atome  dThydrog 
on  voit  que  : 

Le  chlore     pose  :'ois  cette  faculté  :  il  est  monovalent. 

»  »  »    bivalent, 

L'azote  »  »    trivalent, 

Le  carbone       »  4  »  ravalent. 

On  peut  dire  aussi  que  le  chlore,  Foxygène,  l'azote,  le  carbone 
ont    une    capacité    de    combinaison  :  veulent     égale 

-    :ette  notion  est  juste,  dans  un  composé  quelconqi: 

iat  de  chlore     doit  pouvoir  remplacer  iat  d'h 
i*c  d' oxygène  »  >at 

iat  d'azote  » 

iat  de  carbone  »  » 

M. 
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Effectivement,  on  connaît  : 


TT9r,  (  Cl  HO 

H20     CI2Q  CH3Cl-CfP0  CHAz 

nTT,  1  CH2C1-     CO2 
[AzH'Cl         CH-  CHC13 

AzH3      AzHCl2  ccl* 

f  AzCl3  l 

C'est  là,  on  le  voit,  une  solide  base  expérimentale  de  la  théorie 
de  la  valence. 

En  général,  pour  déterminer  la  capacité  de  combinaison  d'un 
élément,  on  considère  un  certain  nombre  de  ses  composés,  et 
l'on  cherche  à  combien  d'atomes  d'hydrogène  (ou  d'un  élément 
monovalent)  il  peut  s'unir,  ou  de  combien  d'atomes  d'hydro- 
gène (ou  d'un  élément  monovalent)  il  peut  tenir  la  place  dans 
les  composés.  On  trouve  ainsi  que  les  corps  suivants  : 

FI,  Cl,  Br,  I,  K,  Na,  Ag sont  monovalents: 

0,  S,  Se,  Te,  Ba,  St,  Ca,  Zn,  Cd,  Hg.  sont  bivalents  ; 

Az,  P,  As,  Sb,  Bi,  Bo sont  trivalents  ; 

C,  Si,  Ti sont  tétravalents. 

On  connaît  des  corps  penta,  hexa,  hepta. .  .valents. 
La  saturation  ou  neutralisation  réciproque  d'une  valence  se 
représente  par  un  tiret,  qui  figure  la  liaison;  exemples  : 

H 

H— CL       H— 0-H       H-Àz^jj        IJ-C-H. 

H 

Souvent  même  on  se  contente  d'un  simple  point  ;  exemples  : 

H. Cl    H.O.H. 

Dans  ces  schémas,  les  atomes  d'azote,  de  carbone  et  d'oxy- 
gène sont  considérés  comme  autant  de  centres  auxquels  s'atta- 
chent les  atomes  d'hydrogène.  Chaque  valence  représente  une 
sorte  de  point  d'attraction;  les  éléments  monovalents  auraient  un 
seul  point  d'attraction,  les  éléments  bivalents  en  auraient 
deux,  etc. 

Deux  ou  plusieurs  valences  peuvent  être  échangées  entre 
2  atomes,  identiques  ou  différents;  le  fait  se  représente  par  un 
nombre  égal  de  tirets  ou  de  points,  qu'on  rapproche  le  plus  pos- 
sible. On  a  ainsi  des  doubles  liaisons,  des  triples  liaisons,  etc.; 
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I     - 

0=0      Az=Az      ]?    C=0      H— feC— H      H-feAz. 

Ton-  îSS  -  --  5  son  Les  formules  de  constitution  ou  struc- 
ture. 

Radicaux,  restes,  résidus,  groupes,  groupements. 

On  désigne  sous  ces  divers  noms  équivalents  ce  qui  reste  d'une 
molécule  quand  on  lui  enlève  un  ou  plusieurs  atomes.  Beaucoup 
de  radicaux  portent  des  noms  spéciaux  :  exemj  \ 

Si  à  l'eau  H— 0— H  on  enlève  H.  il  reste  — 0— H    ixhydi 
Si  à  l'ammoniaque  H— Az<^„  on  enlève  H,  il  reste  —  Az(^    (amidog 

H  H 

Si  au  gaz  des  marais  H— C— H  on  enlève  H.  il  reste  —  : — H  (méthyle-. 
H  H 

L'oxhydryle,  l'amidogène,  le  méthyle  sont  des  radicaux  mo- 
novalents, puisqu'ils  ont  une  valence  «disponible  ;  et,  s  s  e  rap- 
port, ils  sont  comparables  à  de  s  monovalents,  dont  ils 
peuvent  tenir  la  place  dans  les  molécules. 

Il  y  a  des  radicaux  bi,  tri.  polyvalents;  l'imidogène  yAz — H 

et  le  méthylène  /C\tt  sont  bivalents. 

Dans  l'étude  théorique  des  corps,  les  radicaux .  a  général 

purement  imaginaires,  jouent  un  rôle  fort  important;  nov. 
mis,  dans  la  suit-r         h      lents 

Non-fixité  de  la  capacité  de  combinaison. 

La  capacité  de  combinaison  d'un  élément  n'est  pas  en  général 
fixe;  elle  peut  dépendre  de  la  nature  même  des  combinaisons. 
Ainsi  l'iode,  monovalent  dans  l'acide  iodhydrique  HI.  est  triva- 
lent  dans  le  chlorure  ICI5;  trivalent  dans  l'ammoniaque  Az H3, 
l'azote  est  pentavalent  dans  le  chlorure  d'ammonium  Az  H4  Cl  et 

l'acide  azotique  û=Az     -        :  trivalent  dans  le  protochlorure 


20  PRÉLIMINAIRES.    —    TIIÉORIES    GÉNÉRALES. 

PCP,  le  phosphore  est  pentavalent  dans  le  perchlorure  PCI5: 
bivalent  dans  l'acide  sulfhydrique  H*2 S,  le  soufre  est  hexa valent 

dans  l'acide  sulfurique  n^-S\n       . 

Seule  la  capacité  de  combinaison  vis-à-vis  de  l'hydrogène  est 
immuable.  On  ne  connaît  pas  AzH5  ou  PH5,  mais  seulement  AzH3 
et  PH3  ;  on  ne  connaît  ni  OH4  ni  SH4,  mais  seulement  OH2  etSH2. 
Quand  on  parle  de  la  capacité  de  combinaison  d'un  élément,  on 
a  toujours  en  vue  celle  qu'il  possède  dans*  ses  composés  hydro- 


Tétravalence  (!)  constante  du  carbone. 

Contrairement  à  la  plupart  des  autres  éléments,  le  carbone, 
l'élément  caractéristique  des  composés  organiques,  a  dans  ses 
composés  les  plus  variés  une  capacité  de  combinaison  très  fixe  : 
elle  est  constamment  égale  à  4-  Dans  aucun  cas  elle  n'est  supé- 
rieure à  4;  et,  s'il  est  vrai  que  le  composé  CO  (oxyde  de  carbone) 
existe  et  que  le  carbone  y  semble  bivalent,  on  fait  rentrer 
l'exception  dans  la  règle  en  admettant  que,  dans  l'oxyde  de 
carbone  comme  dans  quelques  autres  combinaisons  où  le  fait 
est  hors  de  doute,  l'oxygène  est  tétravalent. 

•  Nous  devons  ajouter  que  les  quatre  valences  du  carbone  sont 
égales.  L'expérience  montre  en  effet  que,  si,  dans  le  gaz  des 
marais  CH4,  on  substitue  à  1  atome  d'hydrogène  1  atome  d'un 
élément  monovalent  quelconque  Cl,  Br,  etc. ,  on  n'obtient  jamais 
qu'un  seul  dérivé  de  substitution,  et  cela  dans  quelques  condi- 
tions qu'on  opère:  que  ce  soit  directement  ou  par  voie  détour- 
née, dans  des  réactions  simples  ou  compliquées,  quel  que  soit 
celui  des  4  atomes  qu'on  substitue,  le'composé  obtenu  est  tou- 
jours le  même;  on  ne  connaît,  par  exemple,  qu'un  seul  corps 
ayant  pour  formule  CH3 Cl.  Ceci  serait  incompréhensible  si  les 
4  atomes  d'hydrogène  n'étaient  pas  de  tous  points  identiques 
vis-à-vis  de  l'atome  de  carbone  auquel  ils  sont  unis;  en  d'autres 
termes,  les  quatre  valences  du  carbone  sont  égales. 


[x)  On  dit  souvent  aussi  quad'rivalence,  de   même    qu'on  emploie   indiffé- 
remment les  termes  quadrivalent  ou  tétravalent. 


?7EU;TYF.E    GDTÊRaLE    DES    COMPOSÉS    OMGlLSIQUES.  :: 


SOUDURZ   DU    CAEBONT    A    LUÏ-MÈME      —    HTDROCAKBUTIZS 

I.  Hydrocarbures  satura 

Le  corps  le  plus  simple  de  toute  la  Chimie  organique  est  le 
gaz  des  marais  CH4,  qu'on  appelle  encore  for  mène  ou  méthane. 
On  peut  remplacer,  dans  le  formène,  i  atome  d'hydrogène  par 
i  atome  halogène:  considérons  le  formène  monoiodê  CH3I.  qui 
est  connu  sous  le  nom  ftiodure  de  méthyle. 

Chauffons  ICH3  à  une  température  suffisante  avec  du  sodium 
dans  des  tubes  en  verre  épais  scellés  à  la  lampe;  bientôt  il 
apparaît  des  croûtes  blanches  diodure  de  sodium  recouvrant 
le  sodium,  et  un  gaz  sous  pression  existe  dans  le  tube.  Ce  gaz, 
d'après  sa  composition  élémentaire  et  son  poids  moléculaire,  a 
pour  formule  C2E  I  éthane.  On  voit  que  sa  molécule  ren- 

ferme, pour  i  atomes  de  carbone.  6  atomes  d'hydrogène,  et  non 
pas  8  atomes  :  et  il  semble  que  i  valences  du  carbone  restent 
non  satisfaites.  Il  n'en  est  rien  :  le  sodium  ayant  arraché  l'iode 
uni  au  carbone  dans  CH3I,ilrestele  groupement  CH3  {méthyle), 
dont  l'atome  de  carbone  a  une  valence  libre,  et  qui  ne  peut 
donc  pas  exister:  comme  cependant  il  y  a  un  gaz,  1"  éthane, 
produit  de  la  réaction,  sa  formation  ne  peut  se  comprendre 
qu'en  admettant  que  deux  groupes  CH3  se  sont  satures  réci- 
proquement par  la  valence  libre  que  chacun  d'eux  possède  au 
carbone,  et  ont  formé  une  molécule  complète  H3C —  CH3, 
d'après  l'équation  : 

CH3I 
CH*I 


On  voit  que  dans  CH4  on  a  remplacé  H  par  CH3  ;  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  on  peut  dire  qu'à  CH4  on  a.  en  formule  brute, 
ajouté  CH2. 

—  Prenons  maintenant  l'éthane  monoiodé  C2H5I  ou  iodure 
d'éthyle (C2H5  est  le  radical  monovalent éthvle).  soit  CH-— CH2I; 
mélangeons-le  avec  de  Tiodure  de  méthyle.  et  chauffo:>  le 
mélanse  avec  du  sodium  en  tubes  scellés.  Le  sodium  fixera 


I 

H    H 

=     aXal  - 

Éthane. 

?:■:: 

H-   -C-E, 

:     i 

H    H 

I:i;if . 
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l'atome  d'iode  de  chacune  des  deux  molécules,  et  un  nouveau 
gaz,  le  propane  C3H8,  prendra  naissance,  d'après  l'équation: 

CH3-CH2I      Xa 

=     aXal  -T-  CH3— CH2— CH3, 
CH3  II        v  Propane, 

soit 

H    H    H 

H— C— C-C-H. 

I      i      i 

H    H    H 

Propane. 

Dans  C2H6  on  a  ainsi  remplacé  H  par  CH3;  ou  encore  on  a  ajouté, 
en  formule  brute,  CH2  à  C2H6  (1). 

—  De  même  lïodure  de  propyle  C3H7I  (C3H7  est  le  radical 
monovalent  propyle)  ou  propane  monoiodé,  soit  pour  ce  corps 
le  schéma  CH3— CH2— CH2 1,  chauffé  avec  de  l'iodure  de  méthyle 
et  du  sodium,  donne  le  butane  C4H10  : 


CH3— CH2-CH2iI      Xn. 

=    aNal  -h  CH3— CH8— GH2— CH*, 

CH3  îî      Xa!  Butane- 


soit 

H    H    H    H 

I        !        I        I 

H-C-C— C-C-H. 

H    H    H    H 
Butane. 

Dans  C3H8  nous  avons  remplacé  H  par  CH3;  ou" encore  nous 
avons  ajouté,  en  formule  brute.  CH2  à  C3H8  (2). 

(')  En  réalité,  outre  le  propane,  il  se  forme  également,  dans  cette  réaction, 
de  l'éthane,  d'après  l'équation  : 

2(CH3I)+Naa    =    CH3-CH3-2NaI 
et  du  butane  : 

2(CH3— CH2 1)4-2  Na    =    aNal+CH3— CH2— CH2— CH3, 
chacun  des  deux  iodures  réagissant  pour  son  propre  compte  et  indépendam- 
ment de  l'autre  sur  le  sodium. 

(2)  Ici  aussi  il  se  fait  deux  autres  corps,  d'une  part  l'éthane  CH3  — CH3,  et 
de  l'autre  l'hexane  CH3— CH2— CH2— CH2— CH2— CH3.  Quand  on  chauffe  deux 
dérivés  monohalogénés  différents  en  présence  du  sodium,  les  trois  carbure* 
possibles  se  font  toujours  simultanément. 
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—  En  définitive,  au  mélhane,  point  de  départ,  nous  avons 
ajouté  successivement  i,  2,  3  groupes  GH2  ;  et  les  trois  carbures 
nouveaux  obtenus  possèdent  une  chaîne  de  2,  3,  4  atomes  de  car- 
bone. 

On  obtiendrait  par  le  même  procédé  des  carbures  à  chaînes 
de  5,  6,  7,  8,  . . .,  n  atomes  de  carbone,  dont  la  formule  générale 
est  C"H2"+2. 

On  forme  ainsi  toute  une  série  d'hydrocarbures  qu'on  appelle 
hydrocarbures  saturés  ou  limites,  parce  que  chacun  d'eux,  pour 
sa  teneur  en  carbone,  renferme  la  plus  forte  proportion  possible 
d'hydrogène:  on  les  appelle  aussi  hydrocarbures  forméniques, 
parce  que  le  plus  simple  de  tous  est  le  formène.  Leur  propriété 
caractéristique  est  de  réagir  directement  sur  le  chlore  et  le 
brome  de  telle  sorte  que  l'halogène  se  substitue  atome  pour 
atome  à  l'hydrogène,  avec  mise  en  liberté  d'autant  de  molé- 
cules d'hydracide  qu'il  se  fait  de  substitutions  : 

G»H2n+2+  Cl2    =      HC1+C"H2"+1C1; 
C"fP"+2+2Cl2    =    2HCl+C/lH2'iCl2; 
OH2"+24-3Cl2    =    SHCl-hC'PP'^Cl3;  etc. 

1.  Hydrocarbures  saturés  a  chaîne  droite. 

La  chaîne  des  composés  précédents  renferme  deux  sortes  de 
chaînons  :  i°  deux  chaînons  CH3,  qui  sont  à  chaque  bout  ;  l'atome 
de  carbone  de  chacun  de  ces  deux  chaînons  est  dit  primaire 
parce  qu'il  n'est  lié  qu'à  un  seul  autre  atome  de  carbone;  20  des 
chaînons  CH2  intermédiaires;  chaque  atome  de  carbone  de  ces 
chaînons  est  dit  secondaire,  parce  qu'il  est  lié  à  2  atomes  de 
carbone. 

Une  telle  chaîne,  qui  ne  comprend  que  des  chaînons  CH2  et 
CH3,  par  conséquent  que  des  atomes  de  carbone  primaires  et 
secondaires,  est  une  chaîne  droite  ou  linéaire;  les  hydrocarbures 
qui  la  possèdent  sont  dits  linéaires  ou  normaux. 

2.  Hydrocarbures  saturés  À  chaîne  ramifiée.  —  Isomères. 

Il  existe  des  hydrocarbures  saturés  où  l'on  est  forcé  d'admettre 
que  la  chaîne  n'est  pas  droite,  et  où  des  atomes  de  carbone 
(carbones  tertiaires  et  quaternaires)  sont  reliés  à  3  et  même 
4  autres  atomes  de  carbone;  ces  carbures  à  chaînes  ramifiées 
sont  dits  arborescents. 
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On  connaît  deux  dérivés  monoiodés  du  propane,  c'est-à-dire 
deux  corps  de  formule  brute  C3H7I;  l'un  bout  à  1020,  et  l'autre  à 
890  :  ce  sont  deux  isomères.  Nous  pouvons  montrer  qu'ils  doivent 
nécessairement  exister.  —  Dans  le  propane  GH3 — CH2 — CH3,  en 
effet,  substituons  par  la  pensée  1  atome  d'iode  à  1  atome  d'hy- 
drogène de  l'un  des  deux  groupes  CH3;  quel  que  soit  le  groupe 
CH3  mis  en  jeu,  le  dérivé  G3H7I  formé  sera  évidemment  le 
même,  le  corps 

GH2I— GH2— CH3 

ne  pouvant  être  différent  du  corps  CH3— CH2— GH2I,  dont  la  for- 
mule se  superposerait  à  la  précédente  par  simple  retournement. 
Au  contraire,  faisons  la  substitution  sur  le  chaînon  central  CH2  ; 
la  nouvelle  formule  CH3— CHI— CH3  n'est  plus  superposable  à 
la  précédente,  et  elle  doit  correspondre  à  un  corps  différent  :  il 
doit  donc  exister  deux  monoiodopropanes.  —  L'un  des  deux  iso- 
mères CH3— CH2— CH2I  s'appelle  iodure  de  propyle,  et  l'autre 
CH3 — CHI — CH3  iodure  d'isopropyle. 

Chauffons  tour  à  tour  chacun  de  ces  iodures  avec  de  l'iodure 
de  méthyle  et  du  sodium;  nous  obtenons  un  carbure  à  chaîne 
droite,  le  butane,  gaz  liquéfiable  à  -+-j°,  dans  le  premier  cas,  et, 
dans  le  second,  un  carbure  isomérique,  à  chaîne  ramifiée,  l'iso- 
butane,  gaz  liquéfiable  à  — 170  : 


CH3-CH2-CH2Jl      Na; 

+         =    2NaI  4-  CH3-CH2-CH2— CH3 

CIPlï Nal  Butane- 


CH3-CHjI[— CH3     jNa 

:;:T: =    aNal  +  CH3-CH-CH3. 

'  GH3L^3       ^a;  (;H3. 

Isobulane. 

Le  carbone  du  chaînon  CH  de  l'isobutane  est  relié  à  trois 
autres  atomes  de  carbone:  c'est  un  carbone  tertiaire. 

De  même  la  théorie  prévoit  3  pentanes  et  5  hexanes  iso- 
mériques.  Tous  ces  corps  sont  connus;  voici  leurs  formules  de 
constitution  et  leurs  points  d'ébullition  : 


Pentanes< 


Hexanes 


STRUCTURE    GÉNÉRALE    DES    COMPOSÉS    ORGANIQUES.  25 

Pentane  normal  CH3— CH2-CH2— CH2— CH3. . .  .     bout  à  38° 

Isopentane  CH3— CH2— CH— CH3 »       3 1 

CH3 

CH3 
l 
Tétraméthylméthane  CH3— C— CH3 »        9,5 

CH3 

Hexane  normal  CH3— CH2— CH2— CH2— CH2— CH3  »       G9 

Isohexane  CH3— CH2— CH2  —  CH— CH3 »       62 

CH3 

MéthvldiéthvlméthaneCH3-CH2-CH-CH2— CH3  »      64 

l 
CH3 

|  Tétraméthvléthane  CH3— CH-CH— CH3 »       58 

l         l 
CH3    CH3 

CH3 

Triméthvléthvlméthane  CH3-C— CH2— CH3 »       45 

I 
CH3 

Le  nombre  des  isomères  croit  rapidement  avec  celui  des  atomes 
de  carbone  :  il  y  a  9  heptanes  C7H16,  18  octanes  C8H18,  et  Ton  a 
calculé  qu'il  peut  exister  802  isomères  répondant  à  la  for- 
mule C13H28!  On  n'a  jamais  trouvé  plus  d'isomères  que  n'en  pré- 
voit la  théorie  ;  mais  on  devine  sans  peine  que  les  802  iso- 
mères C13H28  n'ont  pas  tous  été  préparés. 

II.  Hydrocarbures  non  saturés. 

Il  y  a  des  hydrocarbures  qui,  pour  un  même  poids  de  carbone, 
renferment  moins  d'hydrogène  que  les  précédents,  lesquels  en 
sont  saturés  :  on  les  appelle  hydrocarbures  non  saturés. 

I.  Hydrocarbures  éthyléxiques. 

Soitl'éthane  C2H6.  Prenons  le  composé  C2H4Br2,  qui  en  diffère 
par  l'existence  de  2  atomes  de  brome  à  la  place  de  2  atomes  d'hy- 
drogène. Chauffons-le  avec  du  sodium  ;  le  métal  fixe  le  brome, 
et  il  se  produit  un  gaz  qui  a  pour  formule  C2H*;  c'est  i'é,thy- 
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lène  : 

-  Xa-     =    aNaBr  -  CH*. 

Éthane  Éthylène. 

bibromé. 

Son  existence,  qui  est  un  fait  d'expérience,  s'explique  aisé- 
ment si  l'on  admet  que  ses  2  atomes  de  carbone  échangent  2  va- 
lences et  sont  unis  ainsi  par  une  double  liaison  :  H2C  =  CH2.  soit 

H\  /R 

W  XH 

L'éthylène  n'est  pas  saturé  d'hydrogène.  Chauffons-le  à  une 
température  suffisante  avec  de  l'hydrogène;  il  en  fixe  2  atomes, 
en  donnant  le  carbure  saturé  correspondant,  ou  éthane  C"2H6;  la 
double  liaison  entre  les  2  atomes  de  carbone  s'est  dédoublée, 
chaque  valence  libre  s'est  saturée  par  1  atome  d'hydrogène,  et 
la  liaison  double  est  devenue  simple  liaison  : 


CH2 

H            CH3 

Il       _1_ 
CH2 

H    ~"    CH3 

Éthylène. 

Éthane. 

De  même  l'éthylène  peut  fixer  2  atomes  de  brome,  élément 
monovalent  comme  l'hydrogène,  et  donner  ainsi  un  produit 
d'addition,  l'éthane  bibromé  C*H4Br2,  qu'on  appelle  pour  cette 
raison  bromure  d: éthylène  : 

H*C^CH*-hBrs    =    BrH2C— CfPBr. 
Éthylène.  Bromure  d'éthylène. 

L'une  façon  générale,  à  chaque  carbure  saturé  C*H2'2^2  cor- 
respond un  carbure  non  saturé  (l)  C^H2",  qui  peut  fixer  soit  H'2 
en  régénérant  le  carbure  saturé,  soit  Cl2,  Br2,  I2,  en  donnant  un 
produit  d'addition  qui  est  le  carbure  saturé  dihalogéné  corres- 
pondant C'lH2"X2  {-).  Ces  carbures  sont  désignés  sous  le  nom 
générique  de  carbures  éthylénigues,  à  cause  de  leur  chef  de  file, 
l'éthylène;  leur  formule  à  tous  comporte,  entre  2  atomes  de 


(')  Autant  d'exemples  de  radicaux  pouvant  exister  à  l'état  libre,  ce  qui 
n'est  pas  le  cas  général,  la  plupart  des  radicaux  étant,  comme  on  sait,  des 
êtres  imaginaires. 

(-)  X  désigne  un  atome  d'halogène,  Cl,  Br.  I. 
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carbone.  une  double  liaison  qu'on  appelle  fréquemment  liaison 
éthylénique. 

Il  est  clair  que,  dans  les  carbures  éthyleniques,  on  retrouve 
les  mêmes  cas  d*isomerie  que  dans  les  carbures  saturés,  dont 
ils  dérivent  par  soustraction  de  H2:  mais  il  existe,  en  outre, 
isomères  qui  ne  diffèrent  que  par  la  place  de  la  double  liaison: 
exemples  : 

CH3— CH*— CH8— CH=CH8 bout  à  39° 

CH  -— CH— CH  =  CH- »      -2\3 

l 
CH3 

CH3— CH»— CH=CH— CH3 »      36° 

Aussi,  pour  un  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  les  iso- 
mères éthyleniques  sont-ils  toujours  plus   nombreux  que  les 
isomères  saturés  :  on  connaît  3  carbures  éthyleniques  en  C 
en  connaît  5  en  C5,  etc. 


"2.  Hydrocarbures  acétyleniques. 

Lorsqu'on  chauffe  le  bromure  d'éthylène  C'2H;Br3  avec  de  la 
potasse  alcoolique  (potasse  en  solution  dans  l'alcool),  ce  corps 
perd  les  éléments  de  2  molécules  d'acide  bromhydrique,  il  y  a 
formation  de  bromure  de  potassium  et  d'eau,  et  il  se  dégage  de 
l'acétylène,  gaz  qui  a  pour  formule  C2H2.  Pour  mettre  l'existence 
de  l'acétylène  d'accord  avec  la  tetravalence  du  carbone,  il  suffit 
d'admettre  que  ses  2  atomes  de  carbone  échangent  3  valences 
(triple  liaison),  comme  il  suit  :  HC=CH.  Dès  lors,  sa  formation 
s'explique  simplement  : 

H 


H— C—    Br 

K— OH 

aKBr- 

-2H20 

H-C 

—               — 

- 

H— C—    Br 

\ 

H 

K-OH 

H— C 

Acétylène. 

Bromure  d'éthylène. 


L'act- tyl^ne  est  doublement  non  sature  :  cà  haute  température 
il  peut  fixer  successivement  H-  pour  donner  l'éthylène,  et  2  fp 
pour  donner  l'ethane,  par   transformations  successives  de  la 
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liaison  triple  en  double  liaison  et  liaison  simple  : 

HC=GH-i-H2    =    CH2=CH2;       HC=CH  -t-  2H2    =   H3C-CH3. 
Acétylène.  Élhylène.         Acétylène.  Éthane. 

De  même  en  fixant  le  brome,  l'acétylène  donnera  successive- 
ment le  bibromure  d'acétylène  ou  éthylène  bibromé 

HBrG  =  CBrH 

et  le  tétrabromure  d'acétylène  ou  éthane  tétrabromé 
HBr2C— CBr2H.' 

D'une  façon  générale,  à  chaque  carbure  saturé  OH2*-*"2  et 
éthylénique  CnWn  correspond  un  carbure  doublement  non 
saturé  C"H2rt-2  (*),  qui  peut  fixer  soit  H2  et  2  H2  en  régénérant 
le  carbure  éthylénique  et  le  carbure  saturé,  soit  Cl2  et  2 Cl2,  Br2 
et  2  Br2,  I2  et  2  I2  en  donnant  le  carbure  éthylénique  bihalogéné 
C*H2re-2X2  et  le  carbure  saturé  tétrahalogéné  C,iH2"-2X4  corres- 
pondant. Ces  carbures  sont  désignés  sous  le  nom  générique 
d'hydrocarbures  acétyléniques,  à  cause  du  terme  le  plus  simple, 
l'acétylène;  tous  ont  dans  leur  formule  de  structure  une  triple 
liaison  entre  2  atomes  de  carbone,  qu'on  appelle  liaison  acèty- 
lé  nique. 

Citons  quelques  cas  d'isomérie  : 

CH3-CH2— CH2— C=CH bout  à  49° 

CH*— CH— C=CH »     290 

I 
CH3 

CH3— CH2— C=C«-CH3 »     56° 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  n'est  pas  sans  intérêt  d'observer  que 
les  doubles  et  les  triples  liaisons  ne  correspondent  nullement  à 
une  soudure  plus  intime  et  plus  résistante  des  atomes  de  car- 
bone. C'est  même  le  contraire  qui  est  la  vérité  ;  car  l'expérience 
montre  que  les  hydrocarbures  saturés,  où  seules  des  liaisons 
simples  existent,  sont  en  général  beaucoup  plus  stables  que  les 
hydrocarbures  non  saturés  vis-à-vis  des  agents  chimiques.  Les 
liaisons  sont  commodes,  à  la  vérité,  pour  représenter  graphique- 


(')  Autres  exemples  de  radicaux  existant  à  l'état  libre. 
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ment  la  soudure  des  atomes  entre  eux;  mais,  quelles  qu'elles 
soient,  elles  traduisent  des  échanges  de  valences,  et  rien  de 
plus. 

III.  Hydrocarbures  à  chaîne  fermée. 

Tous  les  hydrocarbures  qui  précèdent  ont  une  chaîne  ouverte, 
à  deux  bouts  si  elle  est  droite,  à  plusieurs  bouts  si  elle  est 
ramifiée.  Or,  il  existe  un  très  grand  nombre  d'hydrocarbures 
dans  la  formule  de  constitution  desquels  on  est  conduit  à 
admettre  une  chaîne  d'atomes  de  carbone  fermée  sur  elle-même  : 
ce  sont  les  hydrocarbures  cycliques  (xuxXoç,  cercle),  par  opposi- 
tion aux  hydrocarbures  à  chaîne  ouverte,  qui  sont  dits  acy- 
c  ligues. 

Le  terme  le  plus  simple  de  la  série  est  le  triméthylène  (CH2)3, 
gaz  isomérique  avec  le  propylène  CH3 — CH=CH2.  Il  prend 
naissance  quand  on  traite  par  le  sodium  le  bibromure  corres- 
pondant : 

/CfTHBr      Na  CH2 

H2C(  T =    2NaBr+H2C<i      . 

\GH2;Br      Ta;  XCH2 

Bromure  de  triméthylène.  Triméthylène. 

Il  existe  des  carbures  ayant  des  chaînes  fermées  de  4,  5,  6,  7, 8 
(et  plus)  atomes  de  carbone. 

Benzène  et  ses  dérivés. 

Le  plus  important  de  tous  les  hydrocarbures  cycliques,  le 
benzène,  est  un  liquide  léger,  bouillant  à  8o°,  qui  répond  à  la 
formule  G6 H6.  Tout  le  monde  le  représente  aujourd'hui  par  la 
formule  de  constitution  hexagonale  suivante  : 

H 


1       II 

-H 
-H 

1 

H 

Benzène. 
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qu'on  écrit  plus  commodément 

CH 


CH 


CH 


CH 
Benzène. 


A  chaque  sommet  d'un  hexagone  régulier  est  placé  i  atome 
de  carbone,  qui  porte  i  atome  d'hydrogène,  et  échange  une  et 
deux  valences  avec  les  deux  atomes  de  carbone  voisins. 

La  vérification  de  ce  schéma  a  été  le  sujet  d'innombrables 
recherches,  depuis  que  Kékulé  le  proposa  en  i865. 

Il  concorde  avec  tous  les  faits  connus;  les  suivants,  choisis 
parmi  les  plus  simples,  sont  particulièrement  décisifs  : 

1.  Quand  on  chauffe  l'acétylène  C2H2  vers  le  rouge  sombre, 
3  molécules  de  ce  gaz  se  combinent  par  pure  addition,  et  le  nou- 
veau carbure  obtenu  n'est  autre  que  le  benzène  C6H6,  soit  (C2H2)3; 
on  dit  que  le  benzène  est  polymère  de  l'acétylène  (1).  Cette  syn- 
thèse, d'une  importance  capitale,  s'explique  le  plus  aisément  du 
monde  avec  la  formule  de  Kékulé  :  3  molécules  d'acétylène 
entrant  en  jeu,  chacune  d'elles  transforme  sa  triple  liaison  en 
liaison  double,  et  les  deux  valences  disponibles  l'unissent  aux 
deux  molécules  voisines  : 

CH  GH 


CH 


# 


CH 


CH         CH 

%CH 
3  molécules 
d'acétylène. 


CH 

i  molécule 
de  benzène. 


2.  Le  henzène,  soumis  à  l'action  simultanée  du  chlore  ou  du 
brome  et  de  la  lumière  solaire,  fixe  6  atomes  de  métalloïde, 
comme  il  convient  à  un  composé  possédant  3  liaisons  éthylé- 
niques  ;  il  est  également  capable  de  fixer  6  atomes  d'hydrogène  (2). 


(')  D'une  façon  générale,  on  dil  qu'un  corps  est  polymère  d*un  autre 
lorsqu'une  molécule  du  premier  résulte  de  la  combinaison  intégrale  de 
2,3,.../?  molécules  du  second. 

(2)  Un  moyen  très  simple  d'hydrogénation  du  benzène  consiste  à  faire  passer 
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Dans  1Tb exachlor ure  ou  l'hexabromure  de  benzène  et  l'hexamé- 
CHC1  CHBr  CH2 

ch  ci  r^^  ci 


CHC1* 


CHC1       CHBr 


CHBr      CH- 


CH5 


CHC1 
Hexachlorure 
de  benzène. 


CHBr 
Hexabromure 

de  benzène. 


CH2 

Hexahydrure  de  benzène 
ou  hexaméthvlène. 


thylène  obtenus,  toutes  les  liaisons  sont  simples  :  aussi  ces  corps 
se  comportent-ils  comme  des  carbures  satures,  et  les  halogènes 
agissent  sur  eux  non  par  addition,  mais  par  substitution. 

3.  Lorsqu'on  fait  réagir  sur  le  benzène  le  chlore  ou  le  brome 
en  présence  d'un  peu  d'iode,  c'est-à-dire,  en  définitive,  le 
chlorure  ou  le  bromure  d'iode,  le  chlore  ou  le  brome  se  sub- 
stituent aux  atomes  d'hydrogène,  avec  mise  en  liberté  d'hydra- 
cide,  et  l'on  obtient  toute  la  série  de  dérivés  halogènes  jusqu'au 
dérivé  hexalialogéné  CCI6  ou  C6Br6. 

Considérons  un  dérivé  monohalogéné  obtenu  ainsi,  soit  le 
benzène  monobromé  ou  bromure  de  phényle  C6H5Br  (le  radical 
monovalent  phényle  est  C6H5).  Ce  composé  a  pu  être  préparé  par 
beaucoup  d'autres  méthodes,  les  unes  directes,  les  autres  indi- 
rectes, en  partant  de  dérivés  du  benzène  simples  ou  complexes; 
le  corps  auquel  on  arrive  est  toujours  un  liquide  bouillant  à  i55° 
et  qui  a  pour  densité  i,5i8  à  o°  ;  il  n'existe  donc  qu'un  seul 
benzène  monobromé;  autrement  dit,  quel  que  soit  celui  des 
6  atomes  d'hydrogène  qu'on  substitue,  le  produit  obtenu  est 
constamment  le  même. 

Ce  fait  se  conçoit  sans  difficulté  avec  la  formule  de  Kékulé. 


CH 


CH 
CH 


CBr 


CH 


CH 
Benzène  monobromé. 


un  courant  d'hydrogène  et  de  vapeurs  de  carbure  sur  du  nickel  préalablement 
réduit  par  l'hydrogène  et  légèrement  chauffé;  il  parait  se  faire  tout  d'abord 
un  hydrure  de  nickel  instable,  qui  fournit  de  l'hydrogène  naissant  très 'actif 
(Sabatier  et  Senderens). 
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On  voit  immédiatement,  en  effet,  à  la  seule  inspection  du 
schéma  hexagonal  du  benzène,  que  les  6  atomes  d'hydrogène 
s'y  trouvent  dans  des  positions  identiques,  et  rien  ne  distingue 
l'un  quelconque  d'entre  eux  des  cinq  autres  ;  il  ne  peut  donc 
y  avoir  qu'un  seul  benzène  monobromé.  Au  contraire,  si  la 
chaîne  du  benzène  était  ouverte  et  non  fermée,  il  ne  serait  pas 
indifférent  pour  le  brome  d'être  à  une  extrémité  ou  dans 
une  des  positions  intermédiares,  et  Ton  aurait,  plusieurs  iso- 
mères. 

La  règle  est  générale  :  il  n'existe  aucun  dérivé  monosubstitué 
du  benzène  auquel  on  connaisse  des  ou  même  un  seul  isomère; 
ce  qui  confirme  la  formule  de  Kékulé. 

k.  Examinons  le  cas  de  deux  substitutions.  L'expérience 
montre  qu'il  existe  3  benzènes  bibromés  C6PPBr2  bien  distincts 
par  leurs  propriétés.  Sur  la  formule  hexagonale,  faisons  toutes 
les  doubles  substitutions  bromées  possibles  ;  les  divers  schémas 
ainsi  construits  ne  pourront  être  que  les  suivants  ou  d'autres 
équivalents  ;  ils  diffèrent  entre  eux  suivant  que  les  deux  som- 
mets intéressés  sont  immédiatement  voisins,  ou  qu'ils  sont 
séparés  par  un  ou  deux  sommets  intermédiaires. 


CfLiT       lu  CBr  CH 


CBr 


CH 


6  2  l 


CH 


^        HCBr 

CH 
Orthobibromobenzène.         Métabibromobenzène.        Parabibromobenzène. 

On  doit  donc  avoir  3  benzènes  bibromés  différents;  ce  qui  est 
conforme  à  l'expérience. 

Numérotons  les  sommets  en  donnant  le  n°  1  à  l'un  quelconque 
des  six  ;  on  dit  que  les  2  atomes  de  brome  en  position  1 .2  (équi- 
valente à  1.6)  sont  en  ortho;  1.3  (équivalente  à  1.5)  en  meta;  et 
l.k  en  para. 

Nous  aurions  également  3  dichlorobenzènes  C6H;  Cl2,  3  chloro- 
bromobenzènes  C6H4ClBr,  etc.  Ici  encore,  théorie  et  expé- 
rience sont  entièrement  d'accord,  et  nous  pouvons  énoncer  la 
règle  générale  :  Un  dérivé  bisubstitué  quelconque  du  benzène 
existe  sous  trois  formes  isomériques  ortho,  meta  et  para. 

Nous  verrions  de  même  que,  conformément  aux  prévisions,  il 
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existe  toujours,  si  les  diverses  substitutions  sont  identiques  ( 1), 
3  composés  distincts  dans  le  cas  de  3  et  de  4  substitutions, 
et  un  seul  composé  dans  le  cas  de  5  et  de  6  substitutions.  Si 
toutes  les  substitutions  ne  sont  pas  identiques  (2),  les  iso- 
mères sont  plus  nombreux,  comme  il  est  facile  de  s'en  rendre 
compte. 

On  peut  donc  considérer  la  formule  du  benzène  proposée  par 
Kékulé  comme  établie  expérimentalement. 

—  Reprenons  le  benzène  monobromé  G6  H3  Br.  Chauffons  ce 
corps  avec  du  sodium;  nous  obtenons  le  biphényle  ou  phényl- 
benzène  C6H5 — CGfF,  qui  résulte  de  la  soudure  directe  de  deux 
chaînes  benzéniques,  par  rechange  d'une  valence  entre  i  atome 
de  carbone  de  Tune  et  de  l'autre  : 

CH    CH  CH    CH 


CH    CH  CH    CH 

Benzène  monobromé.  Benzène  monobromé. 


CH    CH  CH    CH 

Biphényle. 

On  pourrait  souder  de  même  deux  chaînes  fermées  quel- 
conques, identiques  ou  différentes,  et  répéter  plusieurs  fois  la 
même  réaction. 

Il  existe  même  des  carbures  à  deux  ou  plusieurs  chaînes 
fermées,  celles-ci  pouvant  être  d'ailleurs  identiques  ou  formées 
d'atomes  de  carbone  en  nombre  différent,  qui  sont  soudées 
Tune  à  l'autre  par  i  atomes  de  carbone  communs.  Citons   le 

(!)  C'est-à-dire  si  les  atomes  substituants  sont  tous  du  chlore,  par 
exemple,  ou  tous  du  brome,  etc. 

(2)  C'est-à-dire  si,  par  exemple,  certains  atomes  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  du  chlore,  d'autres  par  du  brome,  etc. 

M.  3 
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naphtalène  C10H8,  dont  la  formule  ci-dessous,  comme  nous  l'éta- 

CH  CH 

je. 


Naphtalène. 

blirons  plus  tard,  concorde  avec  tous  les. faits  se  rapportant  à  ce 
carbure. 

—  Ce  n'est  pas  tout.  Ces  divers  carbures  sont  autant  de  corps 
qui  servent  de  pivot,  de  squelette,  de  noyau  central  à  une  mul- 
titude d'autres.  On  peut  y  remplacer  tout  ou  partie  des  atomes 
d'hydrogène  par  autant  de  résidus  monovalents  à  chaîne  droite 
ou  ramifiée,  et  obtenir  ainsi  de  nouvelles  séries  de  carbures,  qui 
seront  à  la  fois  cycliques  et  acycliques.  Ces  carbures  mixtes, 
dérivés  de  substitution  des  précédents,  prennent  tous  naissance 
dans  une  réaction  générale  qui  consiste  à  faire  réagir  le  sodium 
sur  le  mélange  d'un  carbure  cyclique  halogène  et  d'un  car- 
bure acyclique  également  halogène,  tel  que  CH3I,  C2H5I,  etc. 
Quand  on  traite,  par  exemple,  le  mélange  de  benzène  mono- 
brome  et  d'iodure  de  méthyle  par  le  sodium,  il  y  a  formation  de 
méthylbenzène  i  ou  toluène  C6H5— CH3,  avec  mise  en  liberté 
d'iodure  et  de  bromure  de  sodium  (Fittig  et  Tollens): 

CH 


CH 
CH 


CjBr 

CH 


Na2  ±  IiCH3 

lodure 
de  méthyle. 


CH 

Benzène  monobromé. 


=    Nal 


NaBr 


C-CH3 


CH 

Toluène. 


On  peut  ainsi  greffer  sur  le  benzène,  ou  sur  un  hydrocarbure 
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cyclique  quelconque,  toutes  sortes  de  chaînes  latérales  (*),  iden- 
tiques ou  différentes,  droites  ou  ramifiées.  Chaque  carbure  nou- 
veau obtenu  se  prêtera  aux  mêmes  réactions  tant  qu'il  restera 
des  atomes  d'hydrogène  à  substituer  dans  les  chaînes  fermées. 
Les  chaînes  latérales  ont  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  des 
chaînes  librement  ouvertes.  En  particulier,  leurs  atomes  d'hy- 
drogène sont  directement  substituantes  par  le  chlore  ou  le 
brome:  c'est  ainsi  que  le  toluène  C6HS— CH3,  traité  à  sa  tempéra- 
ture d'ébullition  par  le  chlore,  fournit,  avec  dégagement  de 
HC1,  2HCI,  3H Cl,  successivement  les  trois  composés 

C6H5-CH2C1,     C*H5—  CHC1-,     C6H5— CCI3. 

Chaque  atome  halogène  ainsi  introduit  est  substituante  par  de 
nouveaux  résidus  carbonés  monovalents  absolument  quel- 
conques: exemple  : 


C6H5— CfPCl  -+-  Xa2  _-+-_  Ç1|CH2— C6H5 

Toluène  Toluène 

monochloré.  monochloré. 

=    aNaCl  +  C6H5-CH2-CH2— C6H5. 

Diphényléthane. 

Ajoutons  enfin  que,  dans  tous  ces  carbures,  les  doubles  liai- 
sons sont  susceptibles  de  s'ouvrir  sous  l'action  de  sources 
d'hydrogène  plus  ou  moins  puissantes  ;  on  peut  obtenir  ainsi 
une  infinité  fthydrures,  qui  diffèrent  des  carbures  d'où  ils  déri- 
vent par  autant  de  fois  H2  en  plus  qu'il  y  a  eu  de  liaisons 
doubles  transformées  en  liaisons  simples. 

Le  nombre  d'hydrocarbures  possibles  est  ainsi  illimité. 


SUBSTITUTION  D'ÉLÉMENTS  DIVERS   A  L'HYDROGÈNE 
DES  HYDROCARBURES. 

Les  carbures  d'hydrogène  sont  la  substance  mère  de  tous  les 
composés  organiques,  et  l'on  pourrait  définir  la  Chimie  orga- 
nique la  Chimie  des  hydrocarbures  et  de  leurs  dérivés. 

(')  11  est  clair  qu'on  aura  3  diméthylbenzènes  (ortho,  meta  et  para), 

C6H4(CH3)2; 

3  triméthylbenzènes  G6H3(GH3)3,  etc.,  de  même  qu'il   existe  3  bibromoben- 
zènes  C6H*Br2,  3  tribromobenzènes  C6H3Br3,  etc. 


36  PRÉLIMINAIRES.    —    THÉORIES    GÉNÉRALES. 

Non  seulement  les  halogènes,  mais  aussi  d'autres  éléments 
monovalents  peuvent  parfois  être  substitués  directement  atome 
pour  atome  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène;  l'acétylène 
C2H2,  par  exemple,  chauffé  en  présence  du  sodium,  donne  suc- 
cessivement les  deux  dérivés  G2HNa  et  C2Na2,  avec  mise  en 
liberté  de  H  et  de  H2. 

Un  atome  polyvalent  peut  remplacer,  par  voie  en  général  indi- 
recte, autant  d'atomes  d'hydrogène  qu'il  a  lui-même  de  valences, 
et  cela,  soit  dans  la  même  molécule  d'hydrocarbure,  soit  simul- 
tanément dans  deux  ou  plusieurs  molécules,  qui  se  trouvent 
ainsi  reliées  entre  elles  par  l'intermédiaire  de  l'atome  polyvalent. 
Donnons  quelques  exemples. 

1.  Si  l'on  chauffe  avec  de  l'eau  à  1400  le  composé  C6H5— GHC12, 
l'un  des  produits  de  l'action  du  chlore  sur  le  toluène  C6H3— GIP. 
on  obtient  le  composé  C6H3— GHO,  liquide  qui  constitue  la  ma- 
jeure partie  de  l'essence  d'amandes  amères,  et  qui  dérivé  ainsi 
du  toluène  par  substitution  de  1  atome  d'oxygène  à  2  atomes 
d'hydrogène  du  groupe  CH3  : 

C6H5-CHC12  4-  H20    =    G6H5-CHO  +  2HGI. 
Toluène  bichloré. 

2.  En  chauffant  l'iodure  d'éthyle  G2H5I  avec  le  couple  zinc- 
cuivre,  on  obtient,  avec  formation  d'iodure  de  zinc  Znl2,  le 
composé  GH3— GH2—  Zn— GH2— CPF  connu  sous  le  nom  de  zinc- 
éthyle,  et  qui  est  un  exemple  de  composé  organo-minéral. 

3.  Enfin  1  atome  polyvalent  peut  entrer  comme  chaînon  dans 
une  chaîne  fermée.  Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acétylène  et 
de  vapeur  de  soufre  dans  un  tube  chauffé  vers  la  température 
de  5oo°,  il  y  a  production  d'un  composé  bouillant  à  84°,  qui 
répond  à  la  formule  brute  G4H4S;  c'est  le  thiophène,  auquel  on 
est  naturellement  conduit  à  attribuer  une  formule  pentagonale: 


GH              GH 

III        +       III 
GH              GH        = 
Acétylène.    Acétylène. 

+  s 

GH-GH 

Il        I! 
z         GH      GH 

\    /■ 

S 

Thiophène. 

On  connaît  pareillement  un  grand  nombre  de  composés  à 
chaîne  fermée  de  3,  4,  5,  6,  7  (et  plus)  sommets,  où  le  soufre, 
1" oxygène, l'azote,  etc.,  ferment  une  chaîne  d'atomes  de  carbone. 
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Nous  donnerons  à  ces  corps  le  nom  générique  de  composés  hété- 
rocy cliques  (etspoç,  différent). 


SUBSTITUTIONS  DE  RADICAUX  DIVERS  A  L'HYDROGENE 
DES   HYDROCARBURES. 

Les  atomes  polyvalents  peuvent  même,  en  ne  considérant  que 
la  formule  brute,  entrer  dans  les  carbures  d'hydrogène  en  pure 
addition;  dans  les  trois  composés 

CfPO,     CfFAz,     C2H7P, 

l'oxygène,  l'azote  et  le  phosphore  ne  tiennent  nullement  la  place 
d'atomes  d'hydrogène,  attendu  que  les  corps  qui  auraient  pour 
formule  CH6,  CH8,  GH10  ne  sauraient  exister.  Comment  l'exis- 
tence de  semblables  composés  est-elle  compatible  avec  la  tétra- 
valence  du  carbone?  C'est  ce  que  les  deux  exemples  suivants 
vont  nous  permettre  de  montrer. 

1.  Chauffons  l'iodure  de  méthyle  CH3I  avec  de  la  potasse; 
au  bout  d'un  certain  temps,  le  corps  est  détruit;  il  s'est  formé 
de  l'iodure  de  potassium,  et  un  liquide  mobile  et  inflammable  a 
pris  naissance,  lequel  est  identique  à  Y  esprit  de  bois,  dont  nous 
avons  ainsi  fait  la  synthèse  et  qu'on  appelle  alcool  méthylique;  le 
nouveau  composé  répond  à  la  formule  CH40: 

CH3I  +  KHO    =    Kl  +  CH*0. 

lodure  Alcool 

de  méthyle.  méthylique. 

Soit  le  schéma  ci-dessous  pour  représenter  la  constitution  de 

H 

H— C-0— H 
i 

H 
Alcool  méthylique. 

l'alcool  méthylique.  On  voit  que  3  valences  de  l'atome  de  car- 
bone sont  satisfaites  par  3  atomes  d'hydrogène,  la  quatrième 
l'est  par  une  valence  de  l'oxygène,  dont  la  seconde  est  saturée 
par  le  quatrième  atome  d'hydrogène  :  la  quadrivalence  du 
carbone  est  respectée. 

Si  cette  formule  est  exacte,  l'un  des  4  atomes  d'hydrogène, 
ayant  une  position  très  spéciale  dans  la  molécule,  doit  se  com- 
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porter  autrement  que  les  trois  autres.  En  fait,  lorsqu'on  traite 
l'alcool  méthylique  par  le  sodium,  le  métal  disparait,  et  il  se 
dégage  de  l'hydrogène;  et,  môme  dans  le  cas  où  l'on  emploie  un 
très  grand  excès  de  métal,  i  molécule  d'alcool  méthylique  (326) 
fournit  toujours  exactement  i  atome  (ig)  d'hydrogène,  confor- 
mément à  Téquation 


La 
ainsi 

CH30H  -+- 
Alcool 
méthylique. 

formation  d'alcool 

Na    =    CEPONa  +  H. 

Alcool 
méthylique  sodé. 

méthylique  peut  donc 

LOH    =    CPPOH  m-  KL 
Alcool 
méthylique. 

se 

repr 

ésenter 

CH3I  h-  ï 

Iodure 
de  méthyle. 

L'atome  dïode  monovalent  a  été,  en  définitive,  remplacé  par 
l'oxhydryle  OH,  qui  est  aussi  monovalent. 

2.  Lorsqu'on  chauffe  l'iodure  de  méthyle  avec  l'ammoniaque, 
on  obtient  le  composé  CH5Az,gaz  connu  sous  le  nom  de  méthyl- 
amine. et  de  l'acide  iodhydrique  HI  est  mis  en  liberté 

CH3I  -h  AzH3     =    ClPAz  +  HIH. 
Iodure        Ammo-        Méthylamine. 
de  méthyle.    niaque. 


Si  nous  écrivons  le  nouveau  corps  sous  la  forme  H3C— AzH% 
le  carbone  garde  son  rôle  d'élément  tétravalent;  le  schéma  de  la 
réaction  devient: 


CH3;I  +  HjAzH8    =    CH3.AzH2  h-  HI. 
Iodure     Ammoniaque.        Méthylamine. 
de  méthyle. 

Ici  encore,  on  pourrait  montrer  que  les  5  atomes  d'hydrogène 
de  la  méthylamine  ne  jouissent  pas  tous  des  mêmes  propriétés, 
et  que  les  deux  qui  sont  ûxés  sur  l'azote  possèdent  une  mobilité 
toute  particulière. 

Tout  ce  qui  précède  met  en  lumière  la  merveilleuse  plasticité 
du  carbone,  et  Ton  peut  dire  que  cet  élément  est  le  véritable 
protée  chimique. 

(*)  En  réalité  HI  reste  uni  sous  forme  de  sel  à  la  méthylamine,  qui  est  une 
base  analogue  à  l'ammoniaque. 
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E.  -  SÉRIES  HOMOLOGUES.  FONCTIONS  CHIMIQUES. 

CLASSIFICATION  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES. 

NOMENCLATURE. 

Le  nombre  des  composés  organiques  actuellement  connus  est 
tellement  grand  (plus  de  iooooo),  que  leur  étude  serait  vérita- 
blement inabordable  s'il  n'existait  pas  entre  eux  une  relation 
importante,  grâce  à  laquelle  on  peut  n'étudier  que  quelques 
types  seulement,  et  dont  nous  devons  maintenant  parler  :  Vhomo- 
logie. 

Homologie. 
Considérons  la  série  des  hydrocarbures  saturés  CnWn~-. 

Hydrocarbures  saturés  C"H'2"-2  : 

Méthane  CH4 gaz  liquéfiable  à  — 1640 

Éthane  C2H6 »                              —  g3û 

Propane  C  II" »            »                   —45° 

Butane  C*W« »                                 —  i° 


Pentane  C5H12 

. .     liquide  bouillant  à 
»            » 
»             » 

38° 

Eexane  C6Hli 

HeptaneCW* 

69° 

980 

1240 

[  >o* 

Octane  C8H18 

Nonane  C9H20 

Décane  C^H" 

i;3° 

Octadécane  C18H38,  solide,  fusible  à  - 
Nonadécane  C19Hi0      »           » 

-  a8  .  et  bouillant  a  — 

-  3j;° 
33o° 

Heptacosaue  C27H56      » 

6o°               » 

(sous  i5mm  de 

■2700 
pression)  (*). 

i°  Les  formules  ne  diffèrent  évidemment  les  unes  des  autres 
que  par  CH2  ou  un  multiple  de  CH2. 

(')  Nous  ne  nous  inquiétons  pas.. dans  ce  Tableau,  delà  structure  des  chaînes. 
qui  peuvent  être,  comme  on  sait,  droites  ou  ramifiées,  et  nous  n'envisageons 
que  les  formules  brutes  différant  les  unes  des  autres  par  CH- ou  un  multiple 
de  CH3.  Les  constantes  physiques  indiquées  sont  celles  des  corps  à  chaîne 
droite. 
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20  L'expérience  montre  que  leurs  propriétés  chimiques  sont 
analogues;  tous,  par  exemple,  fournissent  directement,  avec  le 
chlore  ou  le  brome,  des  produits  de  substitution,  avec  mise  en 
liberté  d'hydracide. 

3°  L'examen  du  Tableau  ci-dessus  montre  que  leur  point 
d'ébullition  s'élève  d'une  façon  régulière. 

On  observerait  la  même  régularité  dans  la  plupart  des  autres 
constantes  physiques  (  densité,  solubilité  dans  divers  dissolvants, 
indice  de  réfraction,  etc.). 

Les  hydrocarbures  saturés  forment  une  série  de  corps  homo- 
logues. 

—  Il  en  est  de  même  des  carbures  éthyléniques  C"H2ra;  des 
carbures  acétyléniques  OH2'1-2;  delà  série  formée  par  le  ben- 
zène C6H6,  le  toluène  C6H3— CH3,  l'éthylbenzène  CCH5— C2H5,  le 
propylbenzène  C6H5 — C3H7.  le  bulylbenzène  C6H5 — C4H9.  etc.,  et 
d'une  multitude  d'autres  séries  de  carbures  cycliques. 

—  On  trouve  des  relations  analogues  quand  on  compare  les 
dérivés  halogènes.  Par  exemple,  les. dérivés  monoiodés  CH3I, 
C2H5I,  C3H7I,  C4H9I.  etc.,  qui  diffèrent  les  uns  des  autres  par 
CH2  ou  un  multiple  de  CH2,  ont  des  températures  d'ébullition 
régulièrement  croissantes,  et  fournissent  tous,  quand  on  les 
chauffe  avec  de  la  potasse  en  solution  aqueuse,  des  composés 
qui  dérivent  des  précédents  par  la  substitution  de  l'oxhydryle  à 
l'atome  d'hydrogène  ;  exemple  : 


C4H9;I  ±  K|OH    =    Kl  H-  C4H9-0H. 
Iodure  Alcool 

de  butyle.  butylique. 

Ces  nouveaux  corps  hydroxylés  constituent  eux-mêmes  une 
série  homologue,  celle  des  alcools. 

Série  homologue,  également,  celles  des  aminés,  composés 
azotés  à  propriétés  alcalines  rappelant  celles  de  l'ammoniaque, 
et  que  l'on  obtient  en  chauffant  les  mêmes  dérivés  iodés  avec 
de  l'ammoniaque;  exemple  : 


C4H9:t  -h H-AzH2    =    HI  +  C4H9-AzH2. 
Iodure  Butylamine. 

de  butyle. 

Toute  série  de  corps  dont  les  termes  diffèrent  entre  eux  par 
CH2  ou  un  multiple  de  CH2,  et  qui  ont  des  propriétés  chimiques 
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analogues  et  des  propriétés  physiques  variant  régulièrement  de 
terme  en  terme,  est  une  série  homologue.  L'ensemble  de  la 
Chimie  organique  peut  être  ainsi  divisée  en  séries  homologues. 
Dans  chaque  série,  les  propriétés  chimiques  de  tous  les  termes 
sont  semblables;  et,  étant  données  les  propriétés  physiques  de 
l'un  quelconque  d'entre  eux,  on  peut  en  déduire,  approximative- 
ment en  général,  celles  d'un  terme  quelconque.  On  a  obs< 
par  exemple,  que  les  écarts  des  points  d'ébullition  créés  par  une 
différence  de  CH-  dans  les  formules  oscillaient  autour  de  200. 
D'après  cela,  soit  l'alcool  ordinaire  C-HôO.  qui  bout  à  780;  quel 
sera  le  point  d'ébullition  de  l'alcool  amylique  C5Hlî0?  Nous 
avons    C2H*Oh-3GH2:=  C5H1S0;    ajoutons  ~s     le     nombre 

20  x  3  =  60;  cela  donne  i38°,  et  le  point  d'ébullition  indiqué 
par  l'expérience    -  1). 

Fonctions  chimiques.  Groupements  fonctionnels. 

Si  nous  appelons  fonction  chimique  d'an  corps  sa  tendance  à 
_  ir  dans  un  sens  déterminé  quand  on  le  met  en  conflit  avec 

un  autre  corps,  nous  dirons  que  tous  les  corps  d'une  même  série 
homologue  ont  la  même  fonction  chimique:  et  il  y  aura,  en 
principe,  autant  de  fonctions  chimiques  que  de  séries  homo- 
logues. 

La  fonction  propre  à  chaque  série  homologue  peut  être  tra- 
duite en  relief,  dans  la  formule  de  constitution  de  l'un  quel- 
conque des  termes  de  la  série,  sous  la  forme  d'un  groupe  bien 
déterminé  d'atomes  possédant  une  structure  spéciale,  et  qui 
s'appelle  groupement  fonctionnel.  Prenons  quelques  exemples  : 

1.  Dans  la  formule  de  structure  d'un  carbure  ethylénique 
quelconque,  nous  avons  vu  qu'on  retrouve  invariablement  le 
groupement 


(')  Il  s'agit  du  composé  C*H"0  à  chaîne  droite.  La  comparaison  doit  ton- 
jours  être  faite  entre  les  corps  ayant  une  chaine  semblable. 

Pour  les  points  de  fusion,  aucune  règle  ne  peut  être  formulée,  et  il  n'est 
pas  rare  qu'un  compose  donné  fonde  plus  bas  que  son  homologue  inférieur 
et  plus  haut  que  son  homologue  supérieur.  On  observe  seulement,  dans  les 
séries  homologues  dont  les  premiers  termes  sont  liquides,  la  tendance  vers 
l'état  solide  à  mesure  que  croit  le  nombre  des  atomes  de  carbone. 
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constitué  par  2  atomes  de  carbone  doublement  liés;  ce  qui 
change  avec  chaque  carbure,  c'est  le  reste  de  la  molécule; 
exemples  :  H2C=CH2,  CH3-CH=CH2,  CH3-CH2-CH=CH2. 
CH3— CH=CH— CH-— CH3.  —  Le  groupement  fonctionnel  des 
carbures  éthyléniques  est 


De  même  le  groupement  fonctionnel  des  carbures  acétylé- 
niques  OH'2"-2  est  —  C=C— ,  lequel  comprend  2  atomes  de  car- 
bone triplement  lies. 

2.  Nous  avons  vu  précédemment  qu'il  existait  une  série  de 
corps  homologues  formés  par  l'union  de  l'oxhydryle  avec  des 
résidus  carbonés  monovalents  CH3,  C2H5,  etc.;  ces  composés, 
connus  sous  le  nom  générique  à' alcools,  ont  pour  type  l'alcool 
ordinaire  ou  alcool  éthylique  C'2H5— OH.  Si  l'on  désigne  par  R  un 
résidu  de  carbure  monovalent  quelconque,  la  formule  générale 
des  alcools  sera  K  OH  ( i  )  :  —OH,  qui  est  monovalent,  est  le  groupe- 
ment fonctionnel  des  alcools.  Comme  dans  l'alcool  méthylique 
(p.  37),  l'hydrogène  de  l'oxhydryle  est  dans  tous  les  alcools 
remplaçable  par  le  sodium;  nous  verrons  d'ailleurs  qu'il  peut 
aussi  être  remplacé  par  certains  résidus  monovalents  :  c'est 
Y  hydrogène  actif  des  alcools. 

3.  Lorsqu'on  chauffe  en  vase  clos  l'oxyde  de  carbone  CO  avec 
de  la  potasse  en  solution  aqueuse,  ce  gaz  fixe  les  éléments  de 
l'eau,  et  l'on  obtient  le  sel  alcalin  d'un  acide  identique  à  celui 
qui  existe  dans  les  fourmis,  l'acide  formique  CH202  (Berthelot). 
Dans  l'acide  formique,  un  seul  des  deux  atomes  d'hydrogène 
est  remplaçable  par  des  métaux  ;  d'après  ce  que  nous  savons 

déjà,  sa  structure  ne  peut  être  que  H — C^       ,  soit,  en  abrégé, 

H— C02H;  dans  cette  formule,  l'un  des  deux  atomes  d'hydro- 
gène fait  partie  d'un  oxhydryle,  et  doit  être  par  conséquent 
doué  d'une  mobilité  spéciale  :  c'est  l'hydrogène  actif  ou  hydro- 
gène acide  de  l'acide  formique. 

Tous  les  acides  dérivent  de  l'acide  formique  par  substitution 


(')  Pour  cette  raison,  on  appelle  souvent  radicaux  alcooliques  les  résidus 
de  carbures  monovalents  CH3,  CSH5,  G3H%  etc. 
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de  résidus  monovalents  à  l'autre  atome  d'hydrogène;  exemple  : 
CH3— C02H,  CH3— CH2— C02H,  CH3— CH2-CH— C02H,  etc. 

CH3 

//§ 

Le  groupe  d'atomes  monovalent  —  C^  est  ainsi  le  groupe- 
ment fonctionnel  des  acides;  on  l'appelle  communément  car- 
box  y  le. 

k.  Par  des  raisonnements  semblables,  nous  arriverions  de 
môme  à  mettre  en  évidence,  dans  toute  série  homologue,  un 
groupement  fonctionnel.  Mentionnons,  pour  terminer,  quelques 
groupements  particulièrement  importants  : 

— C<^     (monovalent)  particulier  aux  aldéhydes; 

^)C=0  (bivalent)  particulier  aux  acétones; 

— CsAz  (monovalent)  particulier  aux  nitriles; 

/A 
— C\  (monovalent)  particulier  aux  amides. 

\AzH2  )l 

Une  même  fonction  peut  exister  plusieurs  fois  dans  un  même  composé. 

Une  molécule  d'acide  oxalique  G2H20*  peut  réagir  sur  une 
première  molécule  de  potasse  en  donnant  le  sel  G2HKO.  Ce  sel 
est  encore  acide,  et,  pour  le  neutraliser,  il  faut  le  traiter  par  une 
deuxième  molécule  de  potasse  ;  le  nouveau  sel  a  pour  formule 
G2K204.  L'acide  oxalique  fait  donc  deux  fois  la  réaction  que 
ferait  une  seule  fois  l'acide  formique  :  il  a  deux  fonctions  acide  ; 
c'est  un  diacide,  ou,  comme  on  dit  le  plus  souvent,  un  acide 
bibasique:  sa  formule  de  constitution  est  GO2 H — C02H  (2  grou- 
pements fonctionnels  acide). 

On  connaît  de  même  des  corps  3,  4,  5,  •••  fois  acide;  chaque 
fonction  acide  est  représentée  dans  leur  formule  par  un  car- 
boxyle  — C02H. 

Il  existe  également  des  corps  2,  3,  4,  5  fois  alcool,  etc.  Toute 
fonction  peut  être  répétée  plusieurs  fois  dans  un  même  corps. 
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Plusieurs  fonctions  distinctes  peuvent  coexister  dans  un  même  compose. 
Corps  a  fonction  mixte. 

Soil  l'acide  acrylique  C*H*02;  une  molécule  neutralise  une 
molécule  de  potasse  pour  donner  le  sel  G8 H3 KO2  :  ce  corps  a  donc 
une  fonction  acide.  Mais  une  molécule  d'acide  acrylique  peut, 
en  outre,  fixer  2  atomes  de  brome  en  donnant  le  composé 
C3H*Br202;  l'acide  acrylique  possède  donc  en  même  temps  une 
fonction  éthylénique  :  c'est  un  corps  h  fonction  mixte.  On  repré- 
sente la  double  fonction,  acide  et  éthylénique,  par  la  formule 
de  constitution  :  CH-=CH— CO-H. 

D'ailleurs,  les  fonctions  les  plus  opposées  peuvent  se  trouver 
ensemble  dans  une  même  molécule.  1  molécule  de  glycocolle 
C2H5Az02  réagit  sur  1  molécule  de  potasse  en  donnant  le  sel 
C2H4KAz02  (fonction  acide),  et  aussi  sur  1  molécule  d'acide 
ehlorhydrique  pour  former  le  sel  C2H502Az.HCl  (fonction 
basique).  Le  glycocolle  est  à  la  fois  acide  et  base;  la  formule 
AzH2— CH2— C02H  figure  sa  fonction  mixte. 

On  connaît  des  corps  à  la  fois  acides,  alcools,  aldéhydes,  etc. 
En  principe,  plusieurs  fonctions  distinctes  peuvent  coexister,  et 
cela  plusieurs  fois  chacune,  dans  la  même  molécule. 

CLASSIFICATION  ET   ORDRE    ADOPTÉ   DANS   L'ÉTUDE 
DES   MATIÈRES   ORGANIQUES. 

D'après  ce  qui  précède,  l'étude  rationnelle  de  la  Chimie  orga- 
nique se  ramène  à  celle  des  fonctions.  Nous  classerons  donc  les 
composés  organiques  par  fonctions,  que  nous  étudierons  suc- 
cessivement, en  débutant  par  les  plus  simples. 

Commençant  parles  carbures  d'hydrogène,  nous  continuerons 
par  les  fonctions  oxygénées  (*)  (fonctions  renfermant  du  car- 
bone, de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène)  et  les  fonctions  azotées 
(fonctions  renfermant  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote, 
sans  oxygène  ou  avec  oxygène);  nous  terminerons  par  l'étude 
des  composés  or gano-minèraux  (substances  où  un  élément  tel 
que  P,  As,  Si,  Mg,  Zn,  etc.  est  directement  uni  au  carbone),  et 
celle  des  composés  hétérocycliques  (voir  p.  3-). 

(l)  Le  soufre  peut,  dans  la  plupart  des  cas,  remplacer  l'oxygène  atome  pour 
atome;  les  fonctions  qui  en  contiennent  seront  étudiées  à  la  suite  des  fonc- 
tions oxygénées  correspondantes. 
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Les  diverses  fonctions  mixtes  seront  étudiées  à  mesure  que 
les  fonctions  simples  correspondantes  l'auront  ete  elles-mêmes. 

NOMENCLATURE . 

Beaucoup  de  corps  portent  des  noms  très  spéciaux,  qui  tiennent 
en  général  à  leur  provenance  naturelle,  ou  à  quelqu'une  de  leurs 
propriétés   plus    ou  moins    caractéristique.   Citons    le   lai 
(existe  dans  le  lait),  la  glycérine  (saveur  sucrée:  -v.v/.or,  doux), 
Facroléine  (huile  acre),  etc. 

Autant  que  possible,  en  nomenclature  rationnelle,  on  cherche 
à  donner  aux  divers  corps  des  noms  en  rapport  avec  leur 
constitution  comparée  à  celle  d"un  terme  simple  de  la  même 
série.  Ainsi  l'on  appelle  souvent  diméthyléthylène  symétrique  le, 
composé  (CH3)CH=CH(CH3),  qu'on  considère  ainsi  comme  un 
dérivé  de  substitution  diméthylé  de  i'éthylène,  et,  pour  une 
raison  analogue,  diméthyléthylène  non  symétrique  le  car- 
bure (CH3)2C=CH2.  De  même,  en  appelant  carbinol  le  plus 
simple  des  alcools  ou  alcool  methylique  CH3(OH),  l'alcool  ethy- 
liqueCH3 — GHa(OH)  sera  le  méthylcarbinol;  l'alcool 

CH3-CH  OH  — CEP— CHa 

sera  le  méthyléthylcarbinol;  l'alcool 

CH3-CiOH>-C*H5 
CH3 

sera  le  diméthylphénylcarbinol,  etc. 

En  1892,  un  Congrès  international  de  Chimistes,  réuni  à 
Genève,  a  pose  les  bases  d'une  nomenclature  nouvelle.  Elle 
repose  tout  entière  sur  la  nomenclature  des  carbures.  Ces 
derniers  étant  nommés,  on  forme  les  noms  des  divers  corps 

ssédaut  des  fonctions  déterminées  en  ajoutant  des  suffixes 
caractéristiques  de  ces  fonctions  aux  noms  des  carbures  corres- 
pondants. Voici  les  principes  essentiels. 

1.  Tous  les  carbures  saturés  prennent  la  désinence  a  ne. 

Les  quatre  premiers  termes  ont  conservé  leurs  noms  usuels  : 
méthane,   éthane.  propane,  butane. 

Les  noms  des  carbures  à  chaîne  droite  qui  viennent  ensuite 
indiquent  les  nombres  d'atomes  de  carbone  qu'ils  contiennent: 
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exemple  : 

CH3-CH2-CH2-GH2-CH3  (pentane). 

Pour  nommer  les  carbures  saturés  à.  chaîne  ramifiée,  on 
cherche  la  chaîne  la  plus  longue  possible  des  atomes  de  carbone, 
et  on  la  prend  pour  base  du  nom;  on  y  joint  les  résidus  mono- 
valents, qui  sont  considérés  comme  chaînes  latérales,  et  qui 
gardent  leurs  noms  usuels  (méthyle,  butyle,  etc.);  exemples  : 

CH3-CH-CH2-CH3;  CH3-CH2-CH2-C-CFi2-CH2-GH3. 
I  '  /\ 

GH3  GH3      G2  H5 

Mélhylbutane.  Méthyléthylheptane. 

Pour  indiquer  les  places  des  chaînes  latérales,  on  prend  pour 
base  de  numérotage  la  chaîne  fondamentale,  et  l'on  attribue  le 
chiffre  i  au  carbone  terminal  le  plus  voisin  d'une  chaîne  laté- 
rale; exemple  : 

GH3-GH— GH2— CH2— CH3  (i-méthylpentane). 
GH3 

*2.  Les  noms  des  carbures  éthyléniques  et  acétyléniques  s'ob- 
tiennent en  changeant  respectivement  enène  et  ine  la  désinence 
ane  des  carbures  saturés  ;  exemples  : 

CH3-CH=CH-CH3  ;        CH3-C=C-CH3. 
Butène.  Butine. 

La  position  des  doubles  et  des  triples  liaisons  est  indiquée  par 
le  numéro  de  l'atome  de  carbone  d'où  elles  partent.  Dans  les 
chaînes  droites,  le  numérotage  commence  à  l'atome  de  carbone 
extrême  le  plus  proche  de  la  double  ou  triple  liaison  ;  exemples  : 

CH3— CH=CH— CH2— CH3  ;         GH=C-GH--GH3. 
Pentène-2.  Buline-i. 

3.  Les  fonctions  alcool,  aldéhyde,  acétone,  acide  se  désignent 
par  les  suffixes  respectifs,  ol,  al,  one,  oïque ;  exemples  : 

CH3-CH2-CH2— CHOH-CH3  (pentanol-2); 

1  1         A  A  A 

GH2— CH— GH2— CH2— GHO  (méthyle  pentanal-b) ; 

CH3 
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A  A         A  *  5 

CH3— CO-CH2— CH2— CH3  (pentanone-2); 

l         1        1        *         111 

CH3— CH2— CH— CH2— CH-— CH2— C02H  (éthyl-i  heptanoïque-j); 

G2  H5. 

Si  le  carbure  correspondant  n'est  pas  saturé,  le  nom  du  corps 
se  rapporte  naturellement  à  celai  de  ce  carbure;  exemple: 

CH2=GH— C02H  (propénoïque). 

Pour  les  autres  fonctions,  on  emploie  la  nomenclature  de  la 
fonction;  exemples: 

CH3— COAzH2  (éthane-amide);     GH2=CH— GAz  (propène-nitrile). 

4.  Si  un  corps  possède  plusieurs  fois  la  même  fonction,  on 
fait  précéder  le  nom  de  cette  fonction  des  préfixes  bi,  tri,  etc.  ; 
exemples  : 

CrP^GH—  CH=CH2— GH3  (pentadiène-i  .3); 
CfPOH— CH2-CH2OH  (propane-diol-i  .3); 

I  1  3  *  È 

C02H— GH2— GH— GH2— G02H  (méthyl-3  pentanedioïque-i  .5). 
CH3 

5.  Les  dérivés  sulfurés  se  nomment  comme  les  dérivés  oxy- 
génés; on  introduit  seulement  dans  le  nom  la  syllabe  thi,  pour 
indiquer  que  le  corps  est  sulfuré;  exemples  : 

CH3SH  ( méthane- thiol);         CH3— CSAzH2  (éthane-thiamide). 

Ces  principes  ne  prévoient  pas  tous  les  cas,  notamment  ceux 
des  chaînes  fermées,  dont  la  nomenclature  parlée  est  fort  diffi- 
cile; en  revanche,  ils  permettent  de  désigner  avec  précision  la 
plupart  des  composés  à  chaîne  ouverte.  Nous  en  ferons  souvent 
usage. 

Avant  de  passer  en  revue  les  diverses  fonctions  chimiques, 
nous  devons  consacrer  quelques  pages  à  un  genre  particulier 
d'isomérie  dont  nous  rencontrerons  dans  la  suite  de  fréquents 
exemples,  et  qu'il  n'était  pas  possible  de  comprendre  claire- 
ment sans  connaître  ce  qui  précède. 
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F.  -  STERÉOCHIMIE. 


Dans  l'immense  majorité  des  cas,  les  formules  de  structure 
que  nous  connaissons  déjà  permettent  de  concevoir  l'existence 
des  différents  isomères  pouvant  correspondre  à  une  formule 
brute  donnée.  Parfois,  au  contraire,  elles  sont  insuffisantes  :  en 
d'autres  termes,  il  peut  arriver  que  la  môme  formule  de  consti- 
tution appartienne  à  deux  ou  plusieurs  corps  doués  de  pro- 
priétés distinctes.  On  connaît,  par  exemple,  2  acides  bibasiques 
à  fonction  éthylènique  qui  répondent  l'un  et  l'autre  à  la  for- 
mule GO2 H— CH=CH— CO-H,  l'acide  fumarique  et  l'acide  ma- 
léique;  de  même  il  existe  4  composés  à  la  fois  acides  bibasiques 
et  dialcooliques,  qui  sont  représentés  par  une  formule  identique 
GO-H-GHOH— CHOH— GO-H  :  ce  sont  les  quatre  acides  tar- 
triques. 

Remarquons  que  ces  schémas  figurent  la  saturation  réci- 
proque des  valences  des  divers  atomes,  et  rien  de  plus  ;  ils  ne 
présument  rien  de  la  situation  relative  des  atomes  dans  l'espace, 
c'est-à-dire  de  l'édifice  moléculaire,  de  l'architecture  de  la 
molécule.  Là  cependant  est  la  solution  du  problème. 

La  Stéréochimie  est  la  science  qui  s'occupe  de  la  répartition 
dans  l'espace  des  atomes  constituant  les  molécules  (aTepeoq,  relief). 
Les  isomères  inexplicables  en  dehors  de  cette  conception  portent 
le  nom  d'isomères  stéréochimiques. 

La  Stéréochimie  est  une  science  toute  moderne.  Prévue  et 
annoncée  parle  puissant  génie  de  Pasteur  dès  l'année  i856,  elle 
commença  à  prendre  corps  en  1874,  époque  à  laquelle  parurent 
les  premiers  travaux  de  MM.  Le  Bel  et  Van't'Hofî.  Elle  est  basée 
sur  une  double  théorie:  la  théorie  du  tétraèdre,  et  celle  du  car- 
bone asymétrique. 

THÉORIE  DU  TÉTRAÈDRE. 

Il  a  été  démontré  antérieurement  (p.  20)  que  les  quatre 
valences  du  carbone  sont  égales.  On  peut  considérer  qu'elles 
représentent  quatre  forces  attractives  séparées,  dont  le  rôle  est 
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de  maintenir  fixés  au  carbone  les  atomes  ou  radicaux  divers  dont 
l'union  avec  le  carbone  forme  les  molécules  organiques;  et  il  est 
naturel  d'admettre  que  ces  forces  doivent  être  disposées  symé- 
triquement autour  de  l'atome  de  carbone. 

Nous  établirons  d'abord  qu'elles  n'agissent  pas  dans  un 
même  plan.  Si,  en  effet,  elles  agissaient  dans  un  même 
plan,  comme,  par  raison  de  symétrie,  l'action  s'exercerait 
nécessairement  clans  deux  directions  perpendiculaires,  on 
devrait  avoir  deux  composés  distincts  pour  chacune  des  for- 
mules brutes  CH2C12,  GH2Br2,  CH2I2,  et,  en  général,  pour  tout 
corps   de  la  forme  CH2R'2,  R  désignant    un  atome  ou  radical 

Cl 


monovalent;  car,  on  voit  immédiatement  que  le  schéma  I  n'est 
pas  superposable  au  schéma  II.  D'ailleurs  tout  autre  arrange- 
ment sur  un  plan  exigerait  encore  plus  d'isomères.  —  Or  à  cha- 
cune des  formules  CfPCl2,  CH2  Br2,  ...,  CH2R-  correspond  un 
composé,  et  un  seul:  tout  schéma  plan  est  donc  inadmissible;  en 
d'autres  termes,  les  4  valences  du  carbone  n'agissent  pas  dans 
le  même  plan. 

On  a  émis  d'autres  hypothèses.  Si  on  les  soumet  à  ce  crité- 
rium que  la  formule  d'un  dérivé  disubstilué  du  méthane  CH2R2 
ne  doit  comporter  qu'un  composé  unique,  toutes  se  trouvent 
écartées,  sauf  une,  qui  est  la  suivante:  les  4  valences  du  carbone 
sont  dirigées  dans  l'espace  de  telle  sorte  qu'elles  font  entre  elles 
des  angles  égaux,  puisqu' elles-mêmes  sont  égales  entre  elles  ;  et 
les  4  extrémités  des  4  lignes  égales  qui  les  représentent  occupent 
les  4  sommets  d'un  tétraèdre  régulier  dont  l'atome  de  carbone 
occupe  lui-même  le  centre. 

En  sorte  que,  l'atome  de  carbone  occupant  le  centre  d'un 
tétraèdre  régulier  imaginaire,  aux  quatre  sommets  sont  fixés  les 
divers  atomes  ou  résidus  monovalents  (*). 


'Jette  hypothèse  ne  présume  rien  de  la  forme  même  de  l'atome  de  car- 
bone, qui  reste  absolument  quelconque  et,  en  fait,  ne  saurait  être  déter- 
minée. 


M. 


-JO 
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Le  méthane  CH\  le  corps  le  plus  simple  de  la  Chimie  orga- 
nique, sera  ainsi  ligure  par  le  schéma  tétraédrique  ci-dessous.  '  in 
voit  immédiatement  que,  pour  chaque  formule  brute  CH2C1S  .... 


Il 


Mélhane  CH\ 


GH2R2,  un  corps  unique  doit  exister.  En  effet,  les  deux  atomes  d< 
chlore  du  corps  CH'-Cl2,  par  exemple,  se  trouvent  inévitable- 
ment aux  deux  extrémités  d'une  arête,  et  les  diverses  figures 


Superposante,  par 
conséquent  identique 

à ►■ 


Méthane  dichloré  CH2C1-. 


II 


Méthane  dichloré  GH3Cls. 


que  Ton  peut  construire  sont  superposables  entre  elles.  L'hypo- 
thèse du  tétraèdre  est  donc  en  harmonie  avec  l'expérience. 

Pour  figurer,  dans  cette  théorie,  une  liaison  simple,  double  ou 
triple  entre  2  atomes  de  carbone,  on  soude  les  tétraèdres  repré- 
sentatifs de  telle  sorte  qu'ils  aient  un  sommet  commun  dans  le 
cas  de  la  simple  liaison,  une  arête  commune  dans  celui  de  la 

H 
H  v^  „  ^r  H  H* TH 


Ethane  :  CH3-CH3. 


Ethvlène  :  CH-=CH-. 


Acétylène  :  CH=CH. 


liaison  double,  et  une  base  commune  dans  le  cas  de  la  triple 
liaison;  exemples:  éthane,  éthylène,  acétylène. 
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L'hypothèse  du  tétraèdn  ois   .  nous  allons  montrer 

quelle  concorde  de  la  façon  la  plus  heureuse  avec  lexisten 
d'isomères  inconcevables  I  s  formules  planes  ordinai:    - 

Stéréo-isomérie  des  composés  éthyléniqnes. 

Il  est  tout  d'abord  facile  d'établir  que.  dans  l'hypothèse  té:. 
drique,  tout  dérive  bisubstitué  de  l'éthylène  de  formule  générale 
CHR=CHR  doit  exisl   rs     is   I     x  formes  isomériqu   - 

îd  effet,  dans  L'éthylène,  nous  remplaçons  par  le  résidu 
monovalent  R  d'abord  l'un  quelconque  des  4  atomes  ro- 

.     e,  puis   un  second  atome  d'h         -         aon  fixé  au  même 
.ne  de  carbone,  nous  aurons,  suivant   la  place  du  second 
atome  d'hydrogène  dan^  l'es]         par  rapport  à  celle  du  premier, 
deux  schémas  (cis  et  trans  1  bien  distincts,  non  superposantes  : 

H  \ —      — 'Il  — *R  ou,  symboliquement: 

H-C— R         H— C— R 

H— G— R        R— C— H 

HZ .  ;   , ±e  s  .     E 

- 

:  à  toute  formule  CHR=CHR  doivent  correspondre  1  corps 
nériques;  il  doi:        -  Les 

-       étriqués   CHCi=CHC  i     -   bibasiques  de  la  formol 

H=CH— COsH,  etc. 
-     -     Lsions   sont  entièrement  vérifiées  .par  L'exj    ri  ace. 
xemple  le   plus  connu   est   celui  des  acides  fumarique 
maléique,  qui  répondent  à  la  même  formule  plane 

-H-CHr-:  -H. 

Nous  établirons  plus  tard,  par  des  réactions  chimiques  simples, 

ou,  symboliquement: 
H; :       H-C-GO*H  H— C-CÛ»H 

-  —H 
..le  maléique  Acide  fumarique 

jïïi .H 

Acide  fumarique 

- 

la  structure  propre  à  chacun  des  deux  acides. 
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Observons  d'ailleurs  que,  si  à  toute  formule  CHR=CHR  cor- 
respondent 2  isomères,  à  plus  forte  raison  en  sera-t-il  de  même 
dans  les  cas  de  formule  CHR=CHR',  on  R  et  R'  sont  diffé- 
rents. 

—  C'est  par  des  considérations  du  même  ordre  qu'on  explique 
l'isomérie  de  certains  composés  à  chaîne  fermée,  comme  celle 
des  doux  hexachlorures  de  benzène  C6H6Clfi. 


Pouvoir  rotatoire  et  dissymétrie. 

Mais  il  est  un  autre  genre  d'isomérie  stéréochimique  entière- 
ment différent  du  précédent.  Avant  de  nous  en  occuper,  nous 
devons  parler  d'une  propriété  particulière  que  possèdent  la 
plupart  des  corps  rentrant  dans  cette  nouvelle  catégorie  : 
X activité  optique,  ou  pouvoir  rotatoire. 

On  sait  que  la  lumière  est  le  résultat  d'un  mouvement  vibratoire 
particulier  de  1'éther.  On  dit  qu'un  rayon  de  lumière  est  polarisé, 
lorsque  toutes  les  vibrations  de  l'éther  s'effectuent  perpendicu- 
lairement au  même  plan,  qu'on  appelle  plan  de  polarisation. 
Pratiquement  on  polarise  la  lumière  en  lui  faisant  traverser  un 
cristal  de  spath  d'Islande  (carbonate  de  chaux  rhomboédrique). 

La  plupart  des  corps  se  laissent  traverser  par  la  lumière  sans 
l'altérer.  Mais  il  en  existe  qui  ont  la  propriété  de  faire  tourner 
d'un  certain  angle  le  plan  de  polarisation  :  on  dit  qu'ils  possè- 
dent le  pouvoir  rotatoire  ou  activité  optique.  Cet  angle,  pour 
une  masse  de  substance  active  de  densité  i  et  d'une  épaisseur 
de  om,i,  mesure  son  pouvoir  rotatoire.  Si  un  corps  dévie  le  plan 
de  polarisation  à  droite  (dans  le  sens  des  aiguilles  d'une 
montre),  il  est  dextrogyre  (droit);  si  c'est  à  gauche,  il  est 
lévogyre  (gauche);  s'il  n'agit  pas  sur  le  plan  de  polarisation, 
on  dit  qu'il  est  inactif. 

1.  Certains  corps  actifs,  tels  que  le  quartz,  le  cinabre,  le  chlo- 
rate de  soude,  ne  le  sont  qu'à  l'état  cristallisé;  fondus  ou  en 
solution,  ils  sont  inactifs  :  ils  possèdent  le  pouvoir  rotatoire 
cristallin.  Cette  propriété  tient  évidemment  à  un  arrangement 
particulier  des  molécules  dans  le  cristal,  arrangement  qui  est 
détruit  par  la  fusion  ou  la  dissolution. 

Quel  peut  être  cet  arrangement  ?  Nous  appellerons  milieu 
dissymétrique  un  milieu  tel  que  les  divers  éléments  qui  le 
composent  ont  une  disposition  hélicoïdale,  en  escalier  tour- 
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nant;  superposons  des  lames  cristallines  les  unes  aux  autres 
de  façon  à  former  une  hélice,  nous  créons  un  milieu  dissymé- 
trique. L'expérience  montre  que  tout  milieu  dissymétrique 
possède  le  pouvoir  rotatoire;  si,  par  exemple,  on  fait  traverser 
par  un  rayon  de  lumière  polarisée  un  système  de  lames  de 
mica  superposées  en  hélice,  le  plan  de  polarisation  du  rayon 
à  la  sortie  ne  coïncide  pas  avec  celui  du  rayon  à  l'entrée.  Ceci 
posé,  chez  les  corps  qui,  à  l'état  cristallisé,  ont  le  pouvoir  rota- 
toire, on  peut  affirmer  que  l'ensemble  des  molécules  formant 
le  cristal  par  leur  juxtaposition  constitue  un  milieu  dissymé- 
trique; ce  pouvoir  rotatoire  disparaît,  en  effet,  dès  que,  par  la 
fusion  ou  la  dissolution,  on  détruit  ce  mode  d'assemblage  parti- 
culier. On  peut  admettre  que,  dans  les  cristaux  dextrogyres,  la 
disposition  autour  de  l'axe  principal  est  dextrorsum,  et  qu'elle 
est  sinistrorsum  chez  les  cristaux  lévogyres. 

2.  D'autres  corps,  au  contraire,  comme  la  plupart  des  ma- 
tières organiques  actives,  ne  sont  point  actifs  à  l'état  cristallin, 
mais  exclusivement  à  l'état  liquide,  dissous  ou  gazeux;  cette 
activité  tient  sans  aucun  cloute  à  la  structure  spéciale  de  la 
molécule  de  chacun  de  ces  corps  :  de  telles  substances  ont  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire.  Il  est  logique  d'admettre  avec 
Pasteur  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est  dû  à  un  arran- 
gement dissymétrique  des  atomes  dans  la  molécule  ('). 

Pour  ne  parler  que  des  corps  organiques,  les  seuls  qui  nous 
intéressent  ici,  nous  devons  dire  qu'on  avait  cru  pendant  long- 
temps que  la  production  des  composés  à  pouvoir  rotatoire  était 
corrélative  des  phénomènes  de  la  vie.  C'était  là  une  erreur  fon- 
damentale :  des  expériences  décisives  ont  établi  que  l'on 
pouvait  préparer  de  toutes  pièces,  par  le  seul  jeu  des  forces 
chimiques  et  en  partant  des  éléments,  des  substances  agissant 
sur  la  lumière  polarisée  (Jungfleischï. 

Inverses  optiques.  Racémiques. 

Pasteur  a  établi  les  lois  suivantes: 

1.  Si  un  corps  dévie  le  plan  de  polarisation  de  la   lumière 

(')  Pour  être  complet,  il  convient  de  dire  que  certains  corps,  tels  que  le 
sulfate  de  strychnine,  sont  actifs  à  la  fois  à  l'état  cristallin,  à  l'état  liquide  ou 
gazeux,  et  en  solution;  dans  ces  cas  très  rares,  cristaux  et  molécules  sont 
évidemment  dissymétriques. 
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polarisée,  il  existe  toujours  un  isomère  de  ce  corps  dont  toutes 
les  propriétés  sont  identiqes  aux  siennes,  sauf  une,  le  pouvoir 
rotatoirc.  lequel  est  le  même  en   valeur  absolue,  mais  de  s  _ 
contraire  (!).  Si  ■+-  %  est  le  pouvoir  rotatoire  du  corps  dextru- 
—  a  est  le  pouvoir  rotatoire  du  composé  févogyre;  la  crème  de 
tartre  (tartrate  acide  de  potassium  CO*H*-CH OH—  CHOH— CO*K 
dextrogyre  d  a  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  —  aa*,6i,  et  celui  de 
la  crème  de  tartre  lévogyre  /est  —  22% 61. 

•2.  Les  deux  inverses  optiques  ont  la  propriété  de  s'unir  à 
molécules  égales  pour  donner  un  composé  inactif  par  compen- 
sation, qu'on  appelle  un  racémique,  les  aeux  pouvoirs  rotatoires 
égaux  et  désignes  contraires  s' annulant  :  d-+-  /  —  o,  c'est-à-dire 

_  a  _  ,  —  o 

3.  Les  corps  inactifs  par  compensation  ou  racé/niques  sont 
dédoublables  en  leurs  composants  actifs.  Trois  méthodes  diffé- 
rentes, dues  toutes  trois  à  Pasteur,  sont  à  notre  disposition. 

La  première  repose  sur  l'existence  fréquente  d'une  facetta 
îiémiédrique  dans  les  cristaux  des  corps  doués  du  pouvoir  rota- 
toire moléculaire.  On  fait,  dans  des  conditions  de  température 
et  de  concentration  convenablement  choisies,  une  solution  du 
composé  racémique.  et  on  l'ensemence  (amorce;  avec  un  cristal 
Iiémiédrique  de  l'un  des  deux  composants,  du  droit,  par  exemple  : 
l'isomère  droit  cristallise:  on  le  sépare,  puis  c'est  l'isomère 
gauche  qui  se  dépose  à  son  tour. 

La  deuxième  méthode  s'applique  aux  acides  et  aux  bases. 
L'expérience  montre  que.  si  l'on  combine  deux  acides  optique- 
ment isomères  avec  une  base  active,  telle  la  morphine,  la 
strychnine,  la  cinchonine.  les  deux  sels  obtenus  n'ont  pas  la 
même  solubilité;  réciproquement,  si  l'on  combine  deux  bases 


(')  On  trouve  cependant  quelquefois  de  Légères  différences  dans  la  solubilité 

•les  deux  inverses  optiques. 

-  Les  composes  racémiques  sont  tantôt  de  simples  mélanges  des  deux 
inverses  optiques  à  proportions  égales,  tantôt  des  combinaisons,  en  général 
très  instables  du  reste,  du  corps  droit  et  do  corps  gauche,  molécule  à  molé- 
cule. Dans  le  premier  cas.  toutes  leurs  propriétés,  à  part  le  pouvoir  rotatoire. 
qui  es!  nul.  sont  très  sensiblement  les  mêmes  que  celles  des  deux  composés 
actifs;  dans  le  cas  contraire,  tel  celui  de  l'acide  tartrique  racémique,  cer- 
taines propriétés  physiques  peuvent  être  très  différentes  (solubilité,  point  de 
/usion,  etc.  ). 
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Yeul-on  dédoubler  l'acide  tartrique  lacêmique.  on  en  prépaie  le 
sel  de  ânehonine  et  on  le  lait  cristallin  1  de  l'un  des 
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deux  sels  on  déplace  l'acide  actif  correspondant  par  on  acide 
minéral  fort.  La  méthode  renTersée  conduirait  tout  aussi  facile- 
ment au  dédoublement  d'une  base  racémique. 

Vi^_  ::  _r_  -_t  zir-L:-Lr  :i~t.  -ri  :-:iï  in:-;i  ----- 
sures  ou  organismes  drrers.  tels  que  le  pemicillium.  *rtaucum9 
TaspersiHus  mi~er.  les  levures^  ou  certaines  bactéries,  etc. 
Ces  petits  êtres,  mis  en  présence  de  corps  raeêmiques  dans  un 
milieu  favorable  à  leur  déreloppement  (bouillon  de  culture), 
consomment  pour  les  besoins  de  leur  subsistance  1  un  des  deux 
inverses  optiques,  et  laissent  l'autre  intact  ou  le  consomment 
ensuite.  Cest  ainsi  que  la  lerure  de  bière,  eu  présence  de  fruc- 
tose racémique,  détruit  le  composant  gauche  (sucre  de  fruits  ou 
]~TiL  5:  1  y  }  et  abandonne  le  droit.  On  voit  que  la  mé- 

thod- 
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1*  Tout*  molécule  active  sur  ta  laaiièrc  polarisée  coatiemt  am 
moims  ma  carbome  asymétrique:  exemT 
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Acide  tartrique 


H     H 
i       i 
C02H-C-C- 

OH  OH 


(XI2  H 


les  4  valences  des  deux 
carbones  asymétriques  sont 
saturées  par  H,  C02H,  OH 
etCHOH  —  C0:H. 


Ces  trois  corps,  dont  les  formules  de  constitution  ordinaires 
sont  établies  d'une  façon  absolument  certaine,  possèdent,  les 
deux  premiers  chacun  un  carbone  asymétrique,  et  le  troisième 
deux  carbones  asymétriques  (1). 

2°  Toute  molécule  sans  carbone  asymétrique  est  inactive. 

Ce  principe  est  vérifié  par  des  milliers  d'exemples.  Étant 
donnée  une  substance  inactive  quelconque  dont  la  formule  de 
structure  est  entièrement  et  exactement  connue,  il  n'y  a  jamais 
de  carbone  asymétrique  dans  cette  formule. 

Il  s'agit  maintenant  d'expliquer  et  de  prévoir  les  deux  inverses 
optiques.  Construisons  le  schéma  tétraédrique  d'un  carbone  asy- 
métrique quelconque  CRR'R"R"';  R  et  R'  occupent  forcément 
2  sommets;  plaçons  le  tétraèdre  de  telle  sorte  que  la  ligne  RR' 
soit  en  avant;  nous  ne  pouvons  obtenir  qu£  les  deux  schémas  ci- 
dessous  non  superposantes,  par  suite  distincts  l'un  de  l'autre  ■ 


x 


Les  deux  schémas  sont  symétriques  l'un  de  l'autre  par  rapport 
au  plan  xy\  ils  sont  l'image  l'un  de  l'autre  dans  un  miroir;  l'un 
est  à  l'autre  ce  que  la  main  gauche  est  à  la  main  droite.  L'un 
des  deux  schémas,  arbitrairement  choisi,  correspond  au  corps 
dextrogyre,  l'autre  appartient  au  corps  lévogyre. 

C'est  un  fait  d'expérience  que  les  deux  inverses  optiques  ont 
toutes  leurs  propriétés  identiques,  à  l'exception  du  pouvoir 
rotatoire,  qui  est  -t-  a  pour  l'un  et  —  y.  pour  l'autre.  Nos  schémas 


(')  Dans  nos  formules  de  constitution,  les  atomes  de  carbone  asymétrique 
seront  représentés  par  la  lettre  C  en  caractères  gras. 
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exigent  qu'il  en  soit  ainsi  :  car  tout  est  identique  dans  les  deux 
ligures,  sauf  le  sens  dans  lequel  sont  disposés  les  radicaux 
autour  de  l'atome  de  carbone  central;  si  l'on  considère  ce  sens 
par  rapport  à  l'une  des  arêtes  RR',  par  exemple,  il  faut,  dans  le 
schéma  de  gauche,  aller  dans  le  sens  des  aiguilles  d'une  montre, 
pour  rencontrer  R",  et  en  sens  contraire  dans  le  schéma  de 
droite.  Les  deux  figures  ne  possèdent  aucun  plan  de  symétrie; 
nous  sommes  en  présence  de  dissymétrie  moléculaire,  laquelle, 
comme  l'a  montré  Pasteur  a  priori,  doit  exister  dans  tout  corps 
actif.  Si  les  4  radicaux  n'étaient  pas  différents,  si  2  seulement 
étaient   identiques   (Jig.  A),   la  molécule   aurait   un  plan   de 


symétrie,  celui  qui,  coupant  le  milieu  de  l'arête  RR,  contient 
l'arête  R'R",  et  le  pouvoir  rotatoire  disparaîtrait,  de  même  qu'il 
ne  peut  exister  dans  un  cristal  dont  la  disposition  d'ensemble 
des  molécules  qui  le  composent  n'est  pas  dissymétrique. 

La  théorie  du  tétraèdre,  rapprochée  de  celle  du  carbone  asy- 
métrique, explique  donc  et  prévoit  qu'à  tout  corps  actij  sur  la 
lumière  polarisée  correspond  un  isomère  à  pouvoir  rotatoire  égal 
et  de  signe  contraire.  De  la  sorte,  les  deux  acides  lactiques  actifs, 
par  exemple,  seront  représentés  comme  il  suit  : 


x 


C02H 


Acide  lactique  droit. 


C02H 
y  Acide  lactique  gauche. 


On  dit  souvent  que  les  deux  inverses  optiques  sont  énanthio- 
morphes  (IvavGi'oç,  contraire). 
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Composés  à  carbones  asymétriques  inactifs. 


La  réciproque  des  deux  théorèmes  qui  précèdent  exigerait  que 
toutes  les  substances  à  carbone  asymétrique  fussent  actives. 
Cette  réciproque  est  souvent  vraie,  mais  il  s'en  faut  de  beaucoup 
qu'elle  soit  générale. 

Les  nombreuses  exceptions  quelle  présente  sont  de  deux 
sortes,  suivant  que  le  composé  correspondant  est  à  un  seul  ou 
bien  à  deux  ou  plusieurs  carbones  asymétriques. 

1.  On  constate  toujours  que  les  substances  à  un  seul  carbone 
asymétrique  inactives  ne  sont  inactives  que  par  compensation: 
la  preuve,  c'est  qu'elles  sont  dédoublables  en  leurs  deux  com- 
posants inverses  optiques  :  ce  sont  des  racémiques.  Par  exemple, 
l'acide  lactique  ordinaire  (acide  de  fermentation)  est  inactif-, 
mais,  à  l'aide  d'une  base  active,  on  peut  isoler  deux  inverses 
optiques;  leur  mélange  à  molécules  égales  régénère  l'acide  de 
fermentation,  qui  est  par  suite  un  racémique. 

2.  Certains  composés  inactifs  à  deux  ou  plusieurs  carbones  asy- 
métriques peuvent  être  également  dédoublables  ;  citons  la  variété 
racémique  de  l'acide  tartrique  C02H— CHOH-CHOH-C02H, 
dont  la  solution  concentrée  du  sel  ammoniaco-sodique  laisse 
cristalliser  successivement,  sous  l'influence  de  l'amorce  corres- 
pondante, le  sel  droit  et  le  sel  gauche. 

Mais  il  est  d'autres  composés  inactifs  à  deux  ou  plusieurs 
carbones  asymétriques  qui  se  montrent  indédoublables;  témoin 
le  quatrième  acide  tartrique,  lequel  est  inactif  par  nature.  On 
peut,  effectivement,  construire  un  schéma  tétraédrique  tel  que  la 
molécule  ait  un  plan  de  symétrie  xy\  si.  comme  on  le  voit 
immédiatement,  les  deux  moitiés  de  la  molécule  sont  symé- 
triques par  rapport  à  un  plan,  l'action  sur  la  lumière  polarisée 

ou,  en  projection  sur  un  plan 
contenant  les  arêtes  OH- H  : 


C02H 


C02H 


Acide  tartrique  symétrique 
(inactif  par  nature). 


OH      OH 

GO2  H—  C  —  C  — C02H 

i  i 

H        H 

y 

Acide  tartrique  symétrique 
(inaclif  par  nature). 
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C02H 


C03H 


ou,  en  projection  sur  un  plan 
contenant  les  arêtes  OH H  : 


C02H 


GO2  H 


H  OH 

Acide  tartrique  droit. 


H 
C-C02H 

OH 

Acide  tartrique  droit. 


OH 

C- 

1 
H 


y 


ou,  en  projection  sur  un  plan 
contenant  les  arêtes  OH H 


C02H 


H 

OH 

C02H- 

1 
-C- 

C-G05H 

OH 

1 
H 

Acide 

tartrique  gauche. 

OH  H 

Acide  tartrique  gauche. 

de  l'une  doit  être  exactement  contre-balancée  par  celle  de  l'autre  : 
le  corps  doit  donc  être  inactif.  Au  contraire,  les  schémas  des 
corps  droit  et  gauche  sont,  à  la  vérité,  symétriques  l'un  de 
l'autre  par  rapport  au  plan  x'y\  mais  aucune  des  deux  molécules 
ne  possède  de  plan  de  symétrie  dans  son  intérieur,  et  elles  doi- 
vent être  inactives. 


STÉREOGHIMIE   DE   L'AZOTE   ET  DU   SOUFRE. 

On  connaît  des  cas  d'isomérie  de  composés  azotés  qu'on  ne 
peut  expliquer  que  par  la  stéréochimie.  Certains  rappellent 
Tisomérie  des  composés  éthyléniques  (p.  5i),  d'autres  relèvent 
de  Tisomérie  optique. 

Il  résulte  des  travaux  de  Le  Bel  et  de  quelques  autres  savants 
que  les  corps  possédant  1  atome  d'azote  pentavalent  saturé  par 
5  radicaux  différents,  c'est-à-dire  1  atome  d'azote  asymétrique, 
sont  susceptibles  d'exister  sous  deux  formes  optiquement 
inverses.  Il  en  est  de  même  des  composés  sulfurés  dans  lesquels 
existe  1  atome  de  soufre  tétravalent  et  asymétrique.  Il  semble 
donc  qu'on  puisse  généraliser  et  dire  : 

Pour  qu'un  corps  possède  le  pouvoir  rotatoire,  il  faut  et  il 
suffit  que  sa  molécule  ne  possède  pas  de  plan  de  symétrie. 
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CHAPITRE   II. 

CARBURES    D'HYDROGÈNE. 


Nous  avons  montré  (p.  29)  que  certains  hydrocarbures,  dits 
acycliques,  étaient  à  chaîne  ouverte,  tandis  que  d'autres,  dits 
cycliques,  étaient  à  chaîne  fermée. 


I.        CARBURES  ACYCLIQUES. 

Parmi  les  composés  auxquels  les  carbures  acycliques  peuvent 
conduire,  par  substitution  ou  par  addition,  se  trouve  le  groupe 
très  important  des  corps  gras  naturels,  tels  que  la  stéarine, 
l'oléine  et  la  palmitine;  c'est  de  là  que  vient  le  nom  de  série 
grasse  par  lequel  on  désigne  souvent  les  carbures  acycliques  et 
l'ensemble  de  leurs  dérivés. 

Les  carbures  acycliques  comprennent  les  carbures  satures 
G^H2""4-2,  les  carbures  éthyléniques  C"H2/%  et  les  carbures  acéty- 
léniques  C"H2"-2. 


A.—  CARBURES  SATURES  OH2"--. 

On  les  appelle  aussi  carbures  limites  ou  carbures  formé/tiques 
(p.  23),  ou  encore  paraffines,  à  cause  de  leur  grande  stabilité 
{par um,  peu;  affinis). 

Ils  sont  abondamment  répandus  dans  la  nature  :  le  pétrole 
d'Amérique,  notamment,  renferme  une  longue  série  d'homo- 
logues. Ils  prennent  naissance  toutes  les  fois  que  l'on  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur  rouge  (pyrogénation)  des  matières  orga- 
niques riches  en  hydrogène. 
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Modes  d'obtention.  —  i°  Rappelons  la  méthode  générale  de 
synthèse  déjà  étudiée  (p.  21  et  22),  qui  consiste  à  souder  ensemble 
deux  résidus  de  carbures  saturés  monovalents,  identiques  (par 
exemple,  GH3  avec  CH3,  G2 H5  avec  G2 H5)  ou  différents  (par 
exemple,  GH3  avec  G2 H5,  GH3  avec  C3H\  C2H5  avec  G4 H9),  en 
chauffant  les  iodures  alcooliques  GH3I,  G2H5I,  etc.,  avec  du 
sodium  (Frankland,  Wurtz). 

20  En  traitant  par  un  agent  d'hydrogénation  assez  puissant 
une  substance  organique  quelconque,  on  peut  toujours  formel- 
le carbure  saturé  à  môme  nombre  d'atomes  de  carbone  que 
cette  substance;  les  liaisons  doubles  ou  triples,  quand  il  y  en  a, 
deviennent  ainsi  des  liaisons  simples,  les  halogènes  passent  à 
l'état  d'hydracides,  l'oxygène  et  le  soufre  à  l'état  d'eau  H2 0  et 
d'hydrogène  sulfuré  H2 S,  l'azote  à  l'état  d'ammoniaque  Az H3,  etc. 
Une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique  HI  sursaturée  et  agis- 
sant en  tubes  scellés  à  -h  2800  réalise  une  source  d'hydrogène 
suffisante  dans  tous  les  cas  ;  l'hydracide  se  dédouble  en  iode  libre 
et  hydrogène  naissant;  exemples  : 


CCI4       -h   8HI 

=     GH4 

-M  H  Cl  -Mi2, 

Tétrachlorure 

Méthane. 

de  carbone. 

C2HG0     -h   2HI 

=     C2HG 

+    IPO  -+-    P, 

Alcool 

Éthane. 

ordinaire. 

C6HK06       +I2HI 

=    G6  H1* 

4-6IPO  -+-6I» 

Mannite. 

Hexane. 

C2H3Az    +   6H1 

=    C2H6 

-h    AzH3-h3P. 

Acétonitrile. 

Élhane. 

Cette  réaction,  très  générale  et  une  des  plus  belles  de  la 
Chimie  organique,  est  due  à  Berthelot  (1  ). 

(')  Enoncée  comme  nous  l'avons  fait,  la  règle  ne  s'applique  que  si  le  corps 
soumis  à  l'hydrogénation  renferme  tous  ses  atomes  de  carbone  directement 
unis  en  chaîne  non  interrompue.  Dans  le  cas  où  1,  2  ou  plusieurs  atomes  de 
carbone  sont  séparés  par  un  élément  polyvalent  étranger,  chaque  portion 
carbonée  se  comporte  comme  si  elle  était  seule.  Ainsi  le  composé 

CH3-CH2— 0-CH3 

fournit  non   pas  le  carbure   saturé  en  G3  ou  propane  C3H8,  mais  à   la  fois 
de  l'éthane  G2H6  et  du  méthane  GH1. 
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3°  Le  meilleur  moyen  d'obtenir  les  carbures  forméniques  à 
l'état  pur  consiste  à  décomposer  par  l'eau  les  composés  organo- 
zinciques:  exemple  : 


M?w 

11 

Znx 

C^IF 

H/ 

=    ZnO  ■+■ 
Oxyde 

a  G2H'\ 
Bthane. 

Zinc-éthyle. 

de  zinc. 

Propriétés.  —  On  trouve,  parmi  les  carbures  saturés  des  gaz, 
des  liquides  légers  ou  des  solides,  suivant  la  grandeur  de  leur 
poids  moléculaire  {voir  les  Tableaux  p.  25  et  3g ; .  Ils  sont  inso- 
lubles dans  l'eau,  miscibles  entre  eux  et,  d'une  manière  géné- 
rale, solubles  dans  l'alcool,  l'étber,  le  benzène  et  la  plupart  de- 
liquides  combustibles. 

Ils  sont  éminemment  inflammables  et  brûlent  à  l'air  avec  une 
flamme  d'autant  plus  éclairante  que  leur  molécule  est  plus  car- 
bonée; les  produits  de  leur  combustion  complète  sont  la  vapeur 
d'eau  et  l'acide  carbonique;  exemple  : 

C2H6  -r;0        =         2  COâ  -t-  3  H20. 

Éthane      Oxygène  Acide  Vapeur 

■  vol.  •        -  vol.).  carbonique  d'eau 

(4  vol.).  (6  vol.). 

Au  point  de  vue  chimique,  leur  caractère  dominant  est  une 
grande  stabilité:  leur  nom  môme  de  carbures  saturés  rappelle 
qu'ils  sont  incapables  de  fournir  des  produits  d'addition;  le 
terme  de  paraffines  qui  leur  est  aussi  réservé  signifie  qu'ils 
sont  très  peu  aptes  à  réagir.  L'acide  sulfurique  concentré  les 
laisse  intacts;  l'acide  sulfurique  fumant  en  attaque  quelques- 
uns,  mais  très  difficilement.  Le  fluor,  dont  l'action  est  extrême- 
ment violente  (Moissan),  le  chlore,  le  brome  et  l'acide  azotique 
sont  pour  ainsi  dire  seuls  à  agir  sur  les  carbures  saturés. 

Il  est  à  remarquer  que  les  carbones  secondaires  sont  en  général 
attaqués  par  l'halogène  de  préférence  aux  carbones  primaires, 
et  les  tertiaires  de  préférence  aux  secondaires.  Ainsi,  sous  l'action 
du  chlore,  le  propane  CH3— CH2— CH3  donne  surtout  le  composé 
CH3— CHG1— CfF,  de  même  que  le  méthyl-2  .butane  fournit 
aisément  le  dérivé  chloré  GH3— CH2-CG1-CH3. 

CH3 
L'acide  azotique,  concentré  ou  étendu,  à  chaud  ou  à  froid, 
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suivant  les  cas,  agit  en  substituant  le  résidu  monovalent  ÀzO2 
à  i  atome  d'hydrogène,  lequel  forme  de  l'eau  avec  L'oxhydryle 
de  l'acide;  le  nouveau  composé  obtenu  est  un  dérivé  nitrè 
(Konovaloff,  Markowhikoff ) ;  exemple  : 

CH3-CH2--CH2-  CH2-CH2--CH3  -  HO-Az^ 
Hexane.  ^0 

Acide  azotique. 

=     rFO  -  CH3--CH2-CH2--CH2-CH-CH3 

Azf 
-0 
Nitrohexane. 

Ici  encore  ce  sont  les  carbones  tertiaires  et  secondaires  qui  se 
mirent  de  préférence. 


B.  -    CARBURES  ÉTHYLENIQUES  OH2'. 

Les  carbures  éthyléniques  ont  pour  groupement  fonctionnel 
>C=C<  (p.  40- 

Ils  sont  très  rares  dans  la  nature;  on  en  trouve  de  petites 
quantités  dans  le  pétrole  du  Caucase.  En  général,  on  les  ren- 
contre dans  les  produits  des  réactions  pyrogénées. 

Modes  d'obtention.  —  i°  Tout  carbure  saturé  bihalogéné 
G*H2/*X*  dont  les  2  atomes  halogènes  sont  fixés  à  2  atomes  de 
carbone  voisins  (l)  peut  les  perdre  quand  on  fait  réagir  sur  lui. 
dans  des  conditions  déterminées,  le  sodium,  le  zinc  ou  un  autre 
métal  approprié,  en  donnant  un  carbure  éthylénique;  exemple  : 

CH3-CHBr-CHBr-C2rF  -  Zu 
2-3-dibromopentane. 

=     CfP-CH=CH--C2rP  -t-         ZnBr2. 

2-pentène.  Bromure  de  zinc. 

20  Une  méthode  également  générale  consiste  à  soustraire  les 
éléments  de  l'hydracide  (HI,  HBr,  H  Cl)  aux  carbures  halogènes 

(')  Exceptionnellement  le  composé  CH3— CHBr2  ou  bromure  d'éthylidène 
conduit,  comme  son  isomère  le  bromure  d'éthylène  CH2Br — CH-Br,  à  l'étliy- 
lène  CH2=CH2  (p.  26)/ 
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saturés,  en  les  chauffant  avec  de  la  potasse  alcoolique  (potasse 
dissoute  dans  l'alcool);  exemple  : 

CH2LÏ      OH 

!         -h   j       =    KI-MI20  4  CH2=CH*. 
CIPI  K  Élhylène 

T   ,         ,,.,.    .  (éthène)  ('  ). 

Iodure  d  ethyle. 

On  observe  toujours,  dans  ces  réactions,  que  l'iode  s'élimine 
plus  facilement  que  le  brome,  et  le  brome  que  le  chlore. 

3°  Le  mode  de  préparation  le  plus  pratique,  en  général,  des 
carbures  éthyléniques,  consiste  à  chauffer  l'alcool  correspon- 
dant avec  de  l'acide  sulfurique  ou  du  chlorure  de  zinc,  qui  lui 
enlèvent  les  éléments  de  l'eau;  exemple  : 

CH3— CH20H        =    IPO  +  CH2— CH2. 
Alcool  éthylique  (éthanol).  Éthylène. 

De  môme  l'alcool  propylique  CH3— GH2— GfPOHet  son  isomère 
l'alcool  isopropylique  CH3— GHOH— GH3  conduisent  l'un  et 
l'autre  au  propylène  CH3-CH=rCH2. 

Propriétés.  —  Les  propriétés  physiques  des  carbures  éthylé- 
niques sont  analogues  à  celles  des  carbures  saturés.  Comme 
ces  derniers,  ils  sont  très  inflammables  (voir  quelques  exemples 
d'isomères,  p.  27). 

Leurs  propriétés  chimiques  sont,  au  contraire,  essentiellement 
différentes  :  les  carbures  éthyléniques  sont  des  corps  très  sen- 
sibles aux  divers  agents  de  réaction. 

1.  Ils  sont  capables  de  fixer  directement  2  atomes  d'hydrogène 
ou  d'élément  halogène  pour  donner,  soit  le  carbure  sature 
correspondant,  soit  le  dérivé  dihalogéné  de  ce  même  carbure 
(p.  26)  ;  exemples  : 

CH3-CH=CH2  4-  H2      =    GH3-GH2-CH3 
Propylène  (ou  propène).  Propane. 

CH3-CH=:CH2  +  Br2     =     CH3— CHBr— CH2Br 

Propylène.  Bromure  de  propylène 

(ou  propane  bihromé  1.2). 

l1)  11  se  fait  en  même  temps,  d'ailleurs,  par  substitution  de  l'oxhydryle  de 
la  potasse  KOH  à  l'atome  halogène,  une  petite  quantité  de  l'alcool  correspon- 
dant (CH3— CH20H  dans  l'exemple  choisi),  lequel  se  forme  presque  seul,  au 
contraire,  quand  on  emploie  la  potasse  en  solution  aqueuse.. 
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•2.  Les  hydracides  peuvent  «également  s'unir,  par  addition 
pure  et  simple,  aux  carbures  éthyléniques,  et  fournir  ainsi  des 
dérives  monohalogénés  de  carbures  saturés;  exemple  : 

CH—CH2  -  HI    =  CH2I-CH3. 

Éthylène.  Iodure  d'éthyle  ( Iodoéthane  . 

L'élément  halogène  tend  en  général  à  se  fixer  sur  le  carbone 
le  moins  hydrogéné;  exemple  : 

CH3— CH=C— CH3  -HI    =    CH3-CH2-CI-CH3. 

CH3  CH3 

Méthyl-2  butène-^.  Iodo-2  méthyl-2  butane. 

On  remarque  que,  tandis  que  le  chlore  libre  se  fixe  plus  aisé- 
ment que  le  brome,  et  le  brome  que  l'iode,  au  contraire  la  fixa- 
tion de  HC1  est  moins  facile  que  celle  de  HBr,  et  celle-ci  moins 
facile  que  la  fixation  de  HI. 

3.  L'acide  sulfurique»  est  capable  de  dissoudre  les  carbures 
éthyléniques  en  donnant  des  composés  particuliers,  qui  sont  des 
acides  sulfuriques  substitués:  ces  derniers,  chauffes  avec  de 
l'eau,  fournissent  les  alcools  correspondants  en  régénérant  l'acide 
sulfurique  (réaction  réciproque  du  troisième  mode  de  prépara- 
tion des  carbures  éthyléniques  cité  plus  haut);  exemple  : 

0.x      .OH 

CH»=CH2  -t-     JS^  =  CH3-CH2-0-S02-OH, 

l  Éthylène.  CK      ^OH  Acide  éthylsulfurique 

Acide  sulfurique.  (acide  sulfovinique). 

i  b.  OH 

CH3— CH*— 0— SO3— OH  —  H20    =    S02<^        +  CH3-CH-OH. 

Acide  éthylsulfurique.  OH        Alcool  éthylique 

Acide  sulfurique.      (  éthanol  ). 

\.  L'acide  hypochloreux  Cl  OH,  le  chlorure  de  nitrosyle 
Cl— Az=rO,  le  peroxyde  d'azote  Az20;,  et  une  foule  d'autres 
composés  sont  susceptibles  de  se  fixer  intégralement  sur  les 
carbures  éthyléniques.  Dans  toutes  ces  réactions  d'addition,  la 
liaison  éthylénique  C=C  s'ouvre  et  devient,  par  saturation, 
liaison  simple  C— C. 

5.  Il  est  même  possible  de  couper  la  chaîne  à  l'endroit  de  la 
double  liaison,  point  faible  de  la  molécule  :  il  suffit  pour  cela  de 
traiter  le  carbure,  brutalement  et  sans  précaution  spéciale,  par 

M.  5 
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un  excès  d'un  agent  énergique  d'oxydation,  telle  une  solution 
concentrée  de  permanganate  de  potasse;  on  obtient  dans  ce  cas 
2  acides  possédant  à  eux  deux  autant  d'atomes  de  carbone  que 
le  carbure  éthylénique  détruit:  exemple  : 

CH3-CH2-CH^CH-CH;-CH2-CH3  -  2  0S 
Heptène-3. 

=    CH3-CH2— C02H  -H  C02H— CH--CH2— CH3. 
Acide  propionique  Acide  butyrique 

propanoïque).  (butanoïque). 

Beaucoup  de  carbures  éthyléniques  sont  susceptibles,  soit 
spontanément,  soit  sous  l'influence  de  petites  quantités  d'acide 
sulfurique.  de  chlorure  de  zinc  ou  de  certains  autres  réactifs, 
de  se  polymériser,  par  condensation  de  deux  ou  plusieurs  molé- 
cules en  une  seule;  en  général,  les  polymères  ainsi  formés  sont 
eux-mêmes  des  carbures  éthyléniques.  Parfois,  ils  peuvent  se 
dépolymériser  sous  l'action  de  la  chaleur  et  retourner  ainsi  au 
type  simple  primitif. 

Carbures  à  plusieurs  fonctions  éthyléniques. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  sodium  sur  le  composé  CH2=CH— CH2I 
connu  sous  le  nom  à'iodure  d'allyle,  il  se  forme  de  l'iodure  de 
sodium,  et  deux  résidus  monovalents  CH2=CH— CH2—  se  soudent 
en  donnant  le  diallyle  CH2=CH-CH2— CH2-CH=CH2  ou  hexa- 
diène  i.5.  Ce  composé  donne  deux  fois  les  réactions  des  carbures 
éthyléniques  :  il  peut  fixer  notamment  4  atomes  de  brome;  le 
tétrabromure  ainsi  obtenu 

CH2Br— CHBr-CH'-CH*— CHBr— CEPBr 

est  un  composé  solide,  à  odeur  camphrée,  fondant  à  63°. 

On  connaît  d'autres  carbures  diéthyléniques;  ils  répondent 
tous  à  la  formule  brute  G*H**-*,  qui  en  fait  des  isomères  des 
carbures  acétyléniques.  Il  existe  même  des  composés  possédant 
trois  et  quatre  fois  la  fonction  éthylénique. 
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C.  —  GARBURES  ACÉTYLENIQUES  G" H2"-2. 

Les  carbures  acétyléniques  (p.  27)  ont  pour  groupement 
fonctionnel  — C^C— .  Comme  les  carbures  forméniques  et  étby- 
léniques,  ils  se  forment  dans  la  plupart  des  réactions  pyro- 
génées,  et  l'on  observe  qu'il  y  a  toujours  prédominance  de 
l'acétylène.  Ils  sont  très  rares  dans  la  nature;  on  les  a  signalés 
en  faible  proportion  dans  les  pétroles  du  Caucase. 

Modes  d'obtention.  —  Les  carbures  saturés  dihalogénés 
CH2raX2  dont  les  2  atomes  d'halogène  sont  fixés  soit  sur  le  même 
carbone,  soit  sur  2  atomes  de  carbone  voisins,  peuvent  perdre, 
sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  les  éléments  de  2  molé- 
cules d'hydracide,  et  fournir  ainsi  des  carbures  acétyléniques. 
A  l'exemple  de  l'acétylène  déjà  connu  (p.  27),  ajoutons  les 
suivants  : 

CH3— CH*— CHC12  +  2KOH    =    2lvCl+2H20  4-  CH3-C=CH, 
Dichloropropane-i-i.  Allylène  (propine). 

CH3— CHBr— CHBr-CH3  4-  2KOH    =     2KC1-+-2H20  4-  CH3— C=C-CH3. 
Dibromobutane-2-3.  Butine-2. 

1.  On  voit  que,  dans  le  second  exemple  choisi,  l'élimination 
d'hydracide  peut  se  faire  de  deux  autres  façons  différentes  : 
en  fait,  en  même  temps  que  le  butine-2,  deux  carbures  diéthy lé- 
niques  isomériques  prennent  naissance,  le  butadiène- 1 -3 
CH2=CH-CH=CH2  et  le  butadiène- 1-2  CH3-CHr=C=CH2.  Ce 
dernier  carbure,  où  les  deux  fonctions  éthyléniques  sont  côte  à 
côte,  est  un  carbure  allènique,  du  nom  du  plus  simple,  l'aliène 
ou  propadiène  GH"2=C=CH2. 

2.  Lorsque,  dans  le  carbure  saturé  dihalogéné  dont  on  part, 
les  2  atomes  halogènes  sont  fixés  sur  l'avant-dernier  carbone  de 
la  chaîne,  l'élimination  des  deux  molécules  d'hydracide  peut 
également  se  faire  de  trois  façons  différentes,  et  l'on  obtient 
effectivement  un  mélange  de  trois  carbures  isomériques.  Ainsi 
le  dichloro-2-2-butane  CH3— CH2— CCI2— CH3  fournit  à  la  fois  le 
butine-i 

CH3-CH2-C=CH. 
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le  butine-2 

CH3-C=C-CI13, 

et  le  butadiène-i-2,  qui  est  un  carbure  ailénique 
GH3-GH=C=CH2. 

Ces  diverses  réactions,  d'ailleurs,  présentent  toutes  deux 
phases,  qui  correspondent  à  l'élimination  d'une  première,  puis 
d'une  seconde  molécule  d'hydracide,  chaque  molécule  d'hydra- 
cide  éliminée  provenant  de  la  soustraction  de  i  atome  d'hydro- 
gène à  l'un  des  2  atomes  de  carbone  intéressés,  et  de  1  atome 
d'halogène  à  l'autre  atome  de  carbone;  exemple  : 

CH3-CH2-CHC12     ->    CH3— GH=CHCl    ->     GH3-C=CH. 
Dichloropropane-i-j.  Chloro-i-propène-i.  Propine. 

La  méthode  est  tout  à  fait  générale;  à  l'exception  de  l'acéty- 
lène lui-même  (J),  elle  sert  à  préparer  tous  les  carbures  acéty- 
léniques. 

Propriétés.  —  Les  propriétés  physiques  des  carbures  acéty- 
léniques  sont  analogues  à  celles  des  carbures  saturés  et  éthylé- 
niques;  ils  sont  très  facilement  inflammables  (voir  quelques 
exemples  d'isomères,  p.  28).  Leur  odeur  est  toutefois  spéciale; 
en  général,  elle  est  plus  ou  moins  alliacée. 

Leurs  propriétés  chimiques  les  éloignent  des  carbures  satures 
pour  les  rapprocher  des  carbures  éthyléniques,  et  ils  possèdent 
vis-à-vis  des  réactifs  une  sensibilité  encore  plus  grande  que  ces 
derniers. 

1.  Ils  fixent  directement  4  atomes  d'hydrogène  en  donnant 
naissance  successivement  aux  carbures  éthyléniques  OH2"  et 
aux  carbures  saturés  G"H2/i+2:  exemples  : 

CH3-C=CH       -+-  H2    =    CH3-CH=CH2, 
Allylène  (ou  propine).  Propylène  (ou  propène). 

CH3-CH=CH2  -4-  H2    =    CH3-CH2— CH3. 
Propylène.  Propane. 

(')  On  prépare  ce  gaz  en  grand,  pour  l'éclairage,  en  décomposant  par  l'eau 
le  carbure  de  calcium  (Moissan) 

C2Ca  H-  H20      =    C2H2  +  CaU. 

Carbure  Acétylène.      Chaux, 

de  calcium. 
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De  même,  en  s'unissant  directement  à  2  et  à  4  atomes  d'halo- 
gène, ils  fournissent  successivement  des  carbures  éthyléniques 
dihalogénés  C"H2"-2X2  et  des  carbures  saturés  tétrahalogénés 
C»H2re-2X*;  exemple  : 

CH3-C=CH  ->  GH3-CBr=:CHBr  ■->  CH3-CBr2— CHBr2. 
Allylène.  Dibromo-i-2-propène-i.    Tétrabromo-i-i-2-2-propane. 

2.  Pareillement  encore,  les  carbures  acétyléniques  peuvent 
fixer  2HCI,  2HBr,  2HI. 

3.  Ils  possèdent  même  la  curieuse  propriété,  quand  on  les 
chauffe  avec  de  l'eau  vers  3oo°,  d'en  fixer  directement  1  molé- 
cule pour  donner  des  acétones  (Desgrez);  exemple  : 

CH3-C=GH  -f-  Ha-0    =    CH3-CO-CH3. 
Allylène  Acétone  ordinaire 

(Propine).  (ou  propanone). 

k.  En  général,  les  carbures  acétyléniques  résistent  peu  aux 
agents  d'oxydation  :  la  chaîne  se  scinde  à  l'endroit  de  la  triple 
liaison,  qui  est  le  point  vulnérable  de  la  molécule,  et  l'on 
obtient,  comme  dans  le  cas  des  carbures  éthyléniques,  2  acides; 
exemple  : 

CH3-CH2-C^C-CH3  ■+■  03+H20 
Pentine-2. 

=    CH3-CH2-C02H  ■+■  C02H— GH3. 
Acide  propionique.         Acide  acétique. 

Leur  tendance  à  la  polymérisation  est  très  grande;  comme 
dans  le  cas  de  l'acétylène  (p.  3o),  les  polymères  obtenus  sont  le 
plus  souvent  des  carbures  benzéniques. 

Carbures  acétyléniques  vrais  et  carbures  acétyléniques  bisubstitués. 

L'acétylène  GH=GH  donne  avec  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal un  précipité  rouge  caractéristique,  et  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  blanc.  Dans  ces  précipités, 
l'hydrogène  de  l'acétylène  a  été  remplacé  par  des  valences 
métalliques;  sous  l'action  des  acides  étendus,  qui  s'emparent  du 
métal,  ils  régénèrent  l'acétylène  ;  exemple  : 

CAg=CAg      ■+-  2HGI    =        2AgCl        4-  GH=GH. 
Acétylure  d'argent.  Chlorure  d'argent.       Acétylène. 
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Certains  carbures  acétyléniques  fournissent,  quand  on  les 
traite  par  les  mêmes  réactifs,  des  précipités  analogues  (les  cui- 
vreux sont  jaunes,  les  argentiques  sont  blancs)  :  ils  ont  donc 
i  atome  d'hydrogène  substituable  par  des  valences  métalliques. 
Leur  formule  générale  est  R— C=CH,  R  désignant  un  résidu  de 
carbure  saturé  monovalent;  ce  sont  des  carbures  acétyléniques 
vrais;  l'aliylène,  qui  est  un  de  ces  carbures,  a  pour  formule 
GH3— C=CH,  son  dérivé  argentique  est  CH3— C=CÀg,  et  son 

.C^C-CH3 
dérivé  cuprique  Cu<^ 

XC=C-CH3 

D'autres  demeurent  intacts  sous  l'action  des  mêmes  réactifs  : 
ils  n'ont  donc  pas  d'hydrogène  remplaçable;  ce  sont  les  carbures 
acétyléniques  bisubstitués  R— C=G— R';  le  diméthylacétylène 
CH3— C=C— CH3  est  un  de  ces  carbures. 

On  peut  ainsi  distinguer  immédiatement  et  même  séparer  les 
uns  des  autres  les  carbures  des  deux  sortes;  les  précipités 
métalliques,  isolés  par  filtration  et  traités  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  régénéreront  immédiatement  les  carbures 
acétyléniques  vrais. 

DÉRIVÉS   SODÉS. 

Les  métaux  alcalins  attaquent  en  général  à  froid  les  carbures 
acétyléniques  vrais  (*),  en  se  substituant  à  l'atome  d'hydro- 
gène remplaçable  ;  exemple  : 

CH3-(CH2)4-CeeeCH  +  Na    =    CH3-(CH2)4-C=CNa  +  H. 
Heptine-i  Heptine  sodé, 

(œnanthylidène). 

Les  dérivés  sodés  obtenus  sont  des  corps  extrêmement  actifs  : 
c'est  ainsi  notamment  qu'ils  réagissent  instantanément  sur 
l'eau,  en  régénérant  le  carbure,  avec  mise  en  liberté  d'alcali; 
exemple  : 

CH3-(CH2)4-C=GNa  +  H20    =    CH3-(CH2)4-C=CH  +  NaOH. 

Heptine  sodé.  Heptine-i.  Soude. 


(')    L'acétylène   est   attaqué   à    chaud;    il    y    a    formation    successive    de 
GNa=CH  et  de  GNa^CNa. 
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Carbures  à  plusieurs  fonctions  acétyléniques. 

En  enlevant  par  la  potasse  alcoolique  2  HBr  au  tétrabromure 
de  diallyle 

CH2Br-CHBr-CH2-CH2— CHBr— GH2Br, 

on  obtient  le  dipropargyle  CH=C— CH2— CH2— C=CH,  carbure 
2  fois  acétylénique  vrai,  capable  de  fixer  8  atomes  de  brome, 
et  qui  se  trouve  être  un  isomère  du  benzène  G6 H6.  On  a  préparé 
quelques  autres  corps  analogues. 


D.  -  DÉRIVÉS  HALOGÈNES  DES  CARBURES  ACYCLIQUES. 

I.  —  GARBURES  SATURÉS  HALOGENES. 

Modes  d'obtention.  —  i°  Par  substitution  directe.  —  En  géné- 
ral, le  chlore  et  le  brome  se  substituent  directement  à  l'hydro- 
gène des  carbures  saturés  {voir  p.  23  et  p.  62).  Très  énergique 
avec  les  premiers  termes,  la  réaction  le  devient  de  moins  en 
moins  à  mesure  qu'on  monte  dans  la  série  ;  elle  est  facilitée  par 
la  chaleur,  la  lumière  solaire  ou  la  présence  de  certains  corps, 
tels  que  l'iode,  lequel  se  convertit  transitoirement  en  trichlorure 
d'iode  ICP  ultérieurement  dédoublable  en  protochlorure  ICI  et 
chlore  naissant.  L'iode  n'attaque  pas  les  carbures  saturés,  et 
c'est  par  voie  indirecte  que  l'on  prépare  les  dérivés  iodés  (voir 

p. 73). 

2°  En  partant  des  carbures  non  saturés.  —  On  fixe  directe- 
ment sur  les  carbures  éthyléniques  Cl2,  Br2,  BrCl,  I2,  ou  HG1, 
HBr,  HI;  et  sur  les  carbures  acétyléniques  2 Cl2,  2Br2,  2P,  ou 
2HGI,  2HBr,  2HI  (voir  p.  26,  28,  64,  65  et  69). 

3°  En  partant  des  alcools.  —  En  faisant  réagir  les  hydracides 
sur  les  alcools  R— OH,  on  remplate  l'oxhydryle  par  1  atome 
d'élément  halogène,  avec  élimination  d'eau;  exemple  : 


G2H5;0H      h-  HjBr    =    ffO  +  G2H5Br. 
Alcool  éthylique  Bromoéthane 

(  éthanol  ).  (  bromure  d'éthyle  ). 
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La  substitution  de  l'halogène  à  Toxhydryle  se  réalise  plus 
aisément  en  traitant  les  alcools  par  les  composés  halogènes  du 
phosphore,  dont  l'action  sur  les  alcools- rappelle  de  tous  points 
celles  qu'ils  exercent  sur  l'eau;  exemples  : 


PBr3 

Bromure 

de  phosphore. 

PP 

Iodure 

de  phosphore. 

PCP 

Perchlorure 

de  phosphore. 

=       PGPO 
Oxychlorure 
de  phosphore 


3G2HsOH    =    P(0H)3  ■ 
Éthanol.  Acide 

phosphoreux. 

3CIP0H    =    P(0H)3 
Sféthanol.  Acide' 

phosphoreux. 

CIP-CHOH— CH2-CH3 
Botanol-2. 


3  G2H5Br, 
Bromoéthane 
(Bromure  d'éthyle). 

3  CrPI, 
Iodométhane 
(Iodure  de  méthyle). 


HCl  +  CIP-CHC1-CH2- 
2-chlorobutane. 


■CH: 


Les  réactions  peuvent  être  répétées  autant  de  fois  qu'il  y  a  de 
fonctions  alcool  dans  la  molécule:  ainsi,  quand  on  fait  réagir 
un  excès  de  perchlorure  de  phosphore  sur  le  composé  trois  fois 
alcoolique  qu'est  la  glycérine  CH20H— GHOH— CPPOH,  on  obtient 
le  trichloropropane- 1-2-3  CH2Cl— CHC1— GH2C1. 

4°  En  partant  des  aldéhydes  ou  des  acétones.  —  Lorsqu'on 
traite  les  aldéhydes  ou  les  acétones  par  le  perchlorure  ou  le 
perbromure  de  phosphore,  on  substitue  à  l'atome  d'oxygène 
2  atomes  d'halogène;  exemples  : 

PCP    = 


CH3-CH0 
Éthanal 

(acétaldéhyde). 

CH3— CO— CH3   - 
Propanone 
(Acétone  ordinaire). 


PCP 


CH3-CHBr2 

i-[-dibromoéthane 

(Bromure  d'éthylidène). 

=     CPP-CCl2-CH3 
2-2-dichloropropane. 


PBr30, 

Oxybromure 

de  phosphore. 

h       PCPO. 
Oxychlorure 
de  phosphore. 


C'est  là  un  procédé  général  et  très  régulier  de  préparation  des 
dérivés  dihalogénés  où  les  i  atomes  halogènes  sont  fixés  sur  le 
même  atome  de  carbone. 


5°  En  substituant  un  halogène  à  un  autre  dans  un  carbure 
halogène.  —  On  peut  obtenir  des  dérivés  chlorés  en  traitant  par 
le  chlore  les  composés  bromes  ou  iodés,  et  des  dérivés  bromes 
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en  faisant  réagir  le  brome  sur  les  dérivés  iodés;  l'halogène  le 
plus  fort  déplace  ainsi  le  plus  faible;  le  bromure  de  méthylène 
CH2Br2,  par  exemple,  prend  naissance  dans  l'action  directe  du 
brome  sur  l'iodure  CH2!2.  On  peut  aussi  remplacer  le  brome  ou 
l'iode  par  le  chlore  au  moyen  du  sublime  corrosif  HgCl2.  lequel 
fait  la  double  décomposition;  le  bromure  d'ethylene  (1-2-dibro- 
moéthane)  'CfPBr  —  CH2Br  fournit  ainsi  le  chlorobromure 
CH2Br-CH2CL 

Réciproquement,  on  peut  remplacer  le  chlore  ou  le  brome  par 
l'iode  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  ou  mieux  de  l'iodure 
d'aluminium  APIS  (Gustavson),  lequel  fait  facilement,  et  sou- 
vent avec  une  très  grande  énergie,  la  double  décomposition;  le 
tétrachlorure  CCI4  conduit  ainsi  à  l'iodure  CP. 

Les  dérivés  fluorés  s'obtiennent  régulièrement  par  double 
décomposition  entre  le  fluorure  d'argent  et  les  dérivés  chlorés, 
bromes  ou  iodes. 

6°  Par  des  procédés  spéciaux.  —  Certains  dérives  ne  peuvent 
être  prépares  d'une  façon  pratique  que  par  des  procédés  très 
particuliers.  Ainsi  le  chloroforme  CHCP  prend  bien  naissance 
dans  l'action  du  chlore  sur  le  formène  CH;;  mais,  dans  l'in- 
dustrie, où  cette  réaction  ne  saurait  être  appliquée,  on  décom- 
pose le  chloral  ou  aldéhyde  acétique  trichloré  par  un  alcali  : 

CCP-CHO  -  KO.H    =      HCC13     -       HC02K. 
Chloral  Chloroforme.  Formiate 

Trichloroéthanal).  de  potassium. 

La  préparation  du  bromoforme  CHBr3  et  celle  de  l'iodoforme 
CHP  sont  basées  sur  des  réactions  du  môme  ordre. 

Propriétés  générales.  —  Les  caractères  physiques  des  carbures 
halogènes  sont  en  rapport  intime  avec  la  nature  et  la  proportion 
de  l'élément  halogène  qu'ils  renferment.  Quelques  dérivés,  tel  le 
chlorure  de  methyle  CH3CL  sont  gazeux  à  la  température  ordi- 
naire: ceux  dont  le  poids  moléculaire  est  élevé,  comme  C'2Cl*  et 
CP,  sont  solides;  les  dérivés  intermédiaires  sont  liquides. 

Un  dérivé  iodé  bout  toujours  plus  haut  que  le  dérivé  brome 
correspondant,  lequel  à  son  tour  bout  plus  haut  que  le  dérive 
chloré;  ainsi  le  chlorure  d'éthyle  C2PPC1  bout  à  120,  le  bromure 
C-H5Br  à  39°,  l'iodure  C-H5I  à  720. 
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De  même,  à  l'état  liquide,  un  composé  iodé  est  toujours  plus 
dense  que  le  dérivé  brome  correspondant,  qui  Test  à  son  tour 
plus  que  le  dérivé  chloré.  Presque  toujours  supérieure  à  celle  de 
l'eau,  la  densité  croît  d'ailleurs  avec  la  teneur  en  halogène;  à 
mesure  qu'on  s'élève  dans  les  séries  homologues,  l'influence  de 
l'élément  halogène  diminue,  celle  du  carbure  tend  à  prédominer, 
les  composés  se  rapprochent  de  plus  en  plus  des  carbures,  et  la 
densité  peut  devenir,  comme  chez  ces  derniers,  inférieure  à 
celle  de  l'eau. 

Les  carbures  saturés  halogènes  sont  peu  solubles  ou  insolubles 
dans  l'eau,  et  solubles  au  contraire  dans  les  solvants  organiques. 
Leur  odeur  est  en  général  suave  et  éthérée.  Quelques-uns,  comme 
le  chloroforme  et  le  bromure  d'éthyle,  jouissent  de  propriétés 
physiologiques  intéressantes. 

—  Dans  tous  ces  composés,  l'halogène  est  plus  ou  moins 
complètement  dissimulé  vis-à-vis  de  ses  réactifs  ordinaires.  Les 
plus  stables  sont  les  dérivés  chlorés,  puis  viennent  les  dérivés 
bromes  et  iodés.  Le  chloroforme  CHC13  n'est  pas  attaqué  par  le 
nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique,  le  bromure  d'éthyle 
C2H5Br  l'est  à  chaud,  et  l'iodure  de  méthyle  CH3I  à  froid.  Nous 
savons  pourtant  déjà  que  les  carbures  halogènes  se  prêtent  à 
des  réactions  variées,  donnant  naissance  à  des  corps  nouveaux, 
alcools,  aminés  (voir  p.  38  et  4o),  carbures  non  saturés  - ( voir 
p.  63  et  67).  Mais  ce  n'est  pas  tout:  ils  peuvent  donner  naissance, 
par  des  traitements  appropriés,  à  une  multitude  d'autres  sub- 
stances (aldéhydes,  acétones,  nitriles,  etc.)  et  leur  importance 
est  capitale  en  Chimie  organique. 

Montrons  le  mécanisme  général  des  réactions  conduisant  aux 
principales  fonctions  oxygénées  (alcools,  aldéhydes,  acétones, 
acides). 

Tout  carbure  halogène  saturé  peut  perdre  l'élément  halogène 
plus  ou  moins  facilement  quand  on  le  chauffe  avec  de  l'eau,  ou 
avec  des  lessives  alcalines,  ou  avec  certains  hydrates  métalliques, 
tels  que  l'hydrate  de  plomb  Pb(OH)'2  et  l'hydrate  d'argent  AgOH. 
L'halogène  s'élimine  à  l'état  d'hydracide  quand  l'eau  agit  seule, 
et  à  l'état  de  sel  alcalin  ou  métallique  quand  les  hydrates  alca- 
lins ou  métalliques  sont  mis  en  œuvre.  On  peut  considérer  trois 
cas  principaux  : 

i°  Lorsque  le  même  atome  de  carbone  ne  porte  qu'un  seul 
atome  halogène,  celui-ci  est  simplement  remplacé  par  l'oxhy- 
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dryle,  et  Ton  obtient  l'alcool  correspondant:  exemple  : 

AgÛH  -  CH3-CHBr-CH3    =    AgBr  -  CHs-CH0H-CH3, 
2-bromopropane  Propanol-2 

(Bromure  d'isopropyle).  ol  isopropylique). 

Si  le  même  atome  de  carbone  porte  2  atomes  d'halogène. 
1  atome  d'oxygène  prend  leur  place  et  l'on  obtient  un  aldéhyde 
ou  une  a  mples  : 

CH3-CHCP  -  H20    =    CH3-CHÛ  -  2HCI, 
i-i-dichloroéthane.  Ethanal. 

CH3-CC12-CH3  -T-  H20    =    CH »— 00— CH    -   aHCl. 

2-2-dichloropropaDe.  Propanone. 

•ne  ordinaire  . 

En  réalité,  la  réaction  se  passe  en  deux  phases  :  tout  d'abord. 
atomes  haie  _   aess  nt  remplacés  chacun  par  un  oxhydryle. 
avec  production  d'un  composé  dihydroxylé  instable,  et  celui-ci 
perd  ensuite  1  molécule  d'eau:  exemple  : 


.Cl 
CH3-CH  —      CH3-CH    _ 

XC1 


-dichloroelhane. 


CH3— CHO. 
Éthanal. 


3°  Quand  3  atomes  d'halogène  sont  fixés  sur  le  même  al 
de  carbone,  l'un  deux  est  remplacé  par  l'oxhydryle  et  les  deux 
autres  par  1  atome  d'oxvçréne.  en  sorte  que  le  nouveau  groupe- 

ment  est  un  groupement  fonctionnel  acide  — C  :  c  est  ainsi 

X0H 
que  le  chloroforme,  traite  par  une  solution  alcoolique  de  po- 
sse,  est  vivement  attaqué,  avec  production  du  sel  alcalin  de 
l'acide  formique  : 

H— CCI3  -  4KC1H    =    HCO*K  -  3KC1  -  2H20. 
Chloroforme.  Formiate  de  K. 

Ici  encore,  deux  phases  distinctes  caractérisent  la  réaction  : 
en  premier  lieu,  les  3  atomes  halogènes  sont  remplacés  par 
3  oxhydryles;  puis,  le  composé  trihydroxylé  instable  ainsi  formé 
perd  aussitôt  1  molécule  d'eau  : 

h-c-ci    —    b-c-oh     -     h-c,  :„. 

\OH  X0H 

Chloroforme.  de  formique. 
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Il  est  clair,  d'ailleurs,  que  chacun  des  trois  genres  de  réaction 
que  nous  venons  de  décrire  peut  être  répété  autant  de  fois  que 
le  comporte  la  répartition  des  atomes  halogènes  dans  la  molé- 
cule. Quand  on  chauffe,  par  exemple,  le  trichloropropane-i-2-3, 
CH2C1— GHGl— CH2C1  avec  de  l'eau  à  1600,  il  y  a  élimination 
de  3HC1,  et  formation  (synthèse)  de  glycérine,  corps  trois  fois 
alcool  CH2OH— CHOH— CH2OH.  De  même,  l'éthane  perchloré 
CGI3 — CCI3,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  le  sel  dipo- 
tassique  d'un  acide  bibasique,  l'acide  oxalique  C02H— C02H. 

Pour  être  complet,  nous  ajouterons  que,  lorsque  4  atomes 
halogènes  sont  fixés  à  un  seul  atome  de  carbone  (cas  des  dérivés 
tétrahalogénés  du  formène),  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
leur  substitue  2  atomes  d'oxygène,  avec  formation  d'acide 
carbonique  CO2  ou  plutôt  du  sel  dipotassique  de  l'acide  carbo- 
nique G03K2.  Le  mécanisme  est  analogue  à  celui  des  cas  pré- 
cédents; les  4  atomes  halogènes  sont  d'abord  remplacés  par 
4  oxhydryles,  le  composé  tétrahydroxylé  formé  perd  aussitôt 
H20,  et  l'on  obtient  du  carbonate  de  potassium  : 


/Cl 

/OH 

r— Cl 

r— OH 

-ci 

-> 

-OH 

Na 

\dh 

Tétrachlorométhane 

(Tétrachlorure  de  carboi 

ne). 

C-OH 

->      G— OK 

\0H 

\OK 

Carbonate 

de  potassium 

Avant  de  quitter  ce  sujet,  nous  devons  signaler  une  réaction 
importante  des  carbures  halogènes.  Ils  réagissent  sur  le  cyanure 
de  potassium  KCAz  en  donnant  des  nitriles;  exemples  : 


GH3-CH2jI  +  K|CAz    =    Kl  -+-  CH3-CH2-GAz, 
lodure  d'éttiyle.      Cyanure  Propane-nitrile 

de  potassium.  (nitrile  propionique). 

CH2Br— CH2Br  +  2  KCAz    =    aKBr  -h  C  Az-GH2— CH2— GAz. 
Bromure  Butane-nitrile 

d'éthylène.  (nitrile  succinique). 

II.  —   CARBURES  NON  SATURÉS  HALOGENES. 

Les  dérivés  halogènes  des  carbures  non  saturés  sont  peu 
connus.  Ceux  où  l'halogène  intéresse  la  double  ou  la  triple  liai- 
son peuvent  être  formés  par  soustraction  partielle  d'hydracide 
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aux  dérivés  di-ou  polyhalogénés  satures  :  par  exemple,  quand  on 
traite  par  la  potasse  alcoolique  le  tribromoéthane  1.2.2 

CH2Br-CHBr2, 

on  obtient  successivement  lebibromoéthane  2.2.  CH2=CBr3  et  le 
bromoéthine  CH=CBr.  On  peut  encore  fixer  1  molécule  d'hydra- 
cide  sur  des  carbures  acétyléniques  :  l'acétylène  CH=CH  conduit 
ainsi,  par  exemple,  à  l'éthylène  monoiodé  GH2=GHL 

Lorsque  l'halogène  n'intéresse  pas  la  double  ou  la  triple  liai- 
son, on  emploie  l'un  des  procédés  détournés  applicables  à  l'obten- 
tion des  carbures  saturés  halogènes:  c'est  ainsi  qu'au  moyen  de 
l'acide  bromhydrique  on  remplace,  dans  l'alcool  allylique 
CH2=CH— CrPOH,  l'oxhydrydepar  1  atome  de  brome  (formation 
de  bromure  d'allyle  CH2=CH— CH2Br  et  mise  en  liberté  d'eau). 

Certaines  méthodes  spéciales  sont  souvent  avantageuses. 
Ainsi,  en  traitant  la  glycérine  CH20H— CHOH-CH2OH  par 
l'iodure  de  phosphore  on  obtient,  grâce  à  une  déshydratation 
et  une  réduction  simultanées,  l'iodure  d'allyle  CH2=CH— CfPI 
avec  de  très  bons  rendements. 

Tous  ces  corps  ont  des  propriétés  physiques  analogues  à  celles 
des  composés  halogènes  saturés  correspondants.  Ils  ont  d'ailleurs 
les  caractères  chimiques  essentiels  des  carbures  non  saturés  : 
ils  peuvent  fixer  directement  de  l'hydrogène,  des  halogènes  ou 
des  hvdracides. 


E.  -  DÉRIVÉS  NITRÉS  DES  CARBURES  ACYCLIQUES. 

Dans  les  carbures  saturés  on  peut,  au  moyen  de  l'acide  azo- 
tique, remplacer  directement  1  atome  d'hydrogène  par  le 
résidu  AzO2  (p.  63). 

Un  autre  procédé  de  nitration  consiste  à  faire  réagir  le  nitrite 
d'argent  sur  un  iodure  alcoolique  ;  exemple  : 


C2H5:I  -h  Ag.  AzO2     =     Agi  4-  C2 H5- AzO2. 
Iodure  (Téthyle.       Nitrite  Iodure         Nitroéthane. 

d'argent.  d'argent. 

Ces  corps  ont  une  odeur  éthérée;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau. 
Leur  distillation  offre  quelques  dangers  :  la  surchauffe  de  leur 
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vapeur,  en  effet,  peut  déterminer  la  combustion  instantanée  de 
leur  carbone  et  de  leur  hydrogène  aux  dépens  de  l'oxygène 
du  groupe  AzO2,  et  provoquer  ainsi  une  explosion. 

Leur  caractère  chimique  principal  est  le  suivant  :  l'hydrogène 
naissant  (par  exemple  :  étain  -+-  H  Cl)  les  convertit  en  aminés  ; 
exemple  : 

CH3Az02     4-  3H°-    =    CH3AzH2    +  2H20. 
Nilrométhane.  Méthylamine. 

Le  voisinage  du  groupe  fortement  électronégatif  AzO2  rend 
acide  1  atome  d'hydrogène  fixé  sur  le  même  carbone,  c'est- 
à-dire  remplaçable  par  des  valences  métalliques;  il  suffît,  par 
exemple,  de  traiter  le  nitroéthane  CH3— GH2Az02  par  la  potasse, 
pour  obtenir  le  dérivé  potassique  correspondant,  qui  est  soluble 
clans  l'eau;  exemple  : 

CH8— CIFÀzO2  -h  KO  H    =    CH3— CHK02Az  4-  H20. 
Nitroéthane.  Nitroéthane  potassé. 

Le  nitroéthane  et  les  corps  analogues  nous  apparaissent  ainsi 
avec  un  caractère  acide. 

Au  contraire,  les  dérivés  nitrés,  tels  que  (CH3)3CAz02,  qui 
n'ont  pas  d'hydrogène  fixé  au  même  carbone  que  le  résidu  AzO2, 
ne  réagissent  pas  sur  les  alcalis  :  ils  sont  neutres. 

On  connaît  des  dérivés  di-  oupolynitrés,  comme  CH3— GH(Az02)2 , 
des  dérivés  halogènes  nitrés,  comme  la  chloropicrine  CCI3 AzO2. 

On  a,  en  outre,  remplacé  l'hydrogène  fixé  au  même  carbone  que 
le  résidu  AzO2  par  un  résidu  nitrosyle  AzO,  et  obtenu  ainsi  des 

nitrols,  tels  le  corps  acide  CH3— G — AzO  ,  dont  la  solution  dans 

\Az02 
les  alcalis  est  rouge  foncé,  et  des  pseudonitrols,  tels  le  corps 

/CH3 
neutre  CH3— G— AzO,  dont  la  solution  chloroformique  est  bleue. 

\Az02 
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II.  CARBURES  CYCLIQUES. 


On  sait  qu'il  existe  des  carbures  cycliques  à  3,  4,  5,  6,  7  (et 
plus)  atomes  de  carbone  dans  le  noyau.  Nous  nous  occuperons 
surtout  de  deux  classes  principales,  les  cyclanes  et  les  carbures 
dits  aromatiques. 

A.  -  CYCLANES. 


Les  carbures  cycliques  les  plus  simples  sont  ceux  qui  n'ont 
dans  la  formule  de  structure  du  noyau  que  des  liaisons  simples, 
comme  le  triméthylène  (GH2)3  et  l'hexaméthylène  (CH2)6;  ces 
carbures  répondent  à  la  formule  brute  générale  CH-",  et  sont 
•par  conséquent  isomériques  avec  les  carbures  éthyléniques  à 
môme  nombre  d'atomes  de  carbone.  Ils  n'ont  cependant  aucun 
des  caractères  des  carbures  non  saturés  :  c'est  ainsi  qu'avec 
le  chlore  et  le  brome  ils  fournissent  des  dérivés  de  substitution 
et  nullement  d'addition;  ils  se  comportent  comme  des  carbures 
saturés,  et,  par  leurs  propriétés  générales,  ils  sont  tout  à  fait 
comparables  aux  carbures  forméniques  C"H2"^2.  On  les  désigne 
habituellement  sous  le  terme  générique  de  parajfènes,  ou  mieux 
de  cyclanes,  pour  rappeler  à  la  fois  leur  structure  cyclique  et 
leur  parenté  avec  les  carbures  forméniques.  Exemples  : 

CH2— GH2  CH2  / v  GH2  CH2 


CH2  GH3— GH' 

Cyclopropane 
ou  triméthylène. 


Méthylcyclopentane 
ou  méthylpentaméthylène.  CH2 

Cyclohexane 
ou  hexaméthylène. 

Tous  les  cyclanes,  d'ailleurs,  peuvent  être  préparés  soit  par 
une  méthode  analogue  à  celle  qui  nous  a  fourni  le  triméthy- 
lène  (p.  29),    soit  par  hydrogénation  de   carbures  possédant 
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le  même  noyau,  mais  avec  doubles  liaisons  [exemple  :  obten- 
tion de  rbexaméthylène  en  partant  du. benzène  (p.  3o)],  soit 
enfin  par  hydrogénation  de  composés  à  fonctions  diverses  (acé- 
tones, etc.)  ayant  le  môme  noyau;  exemples  : 


H2  G, vCH2  H8C, VCH2 


r\ 


2H2    =    H20  -+- 


h2G\  /C112  h2ck      ;c 

CO  CH2 

Cyclopentanone.  Cyclopentane 

ou  pentaméthylène. 

Les  cyclanes  existent  dans  la  nature;  ils  sont  très  abondants 
dans  le  pétrole  du  Caucase.  Ceux  dont  la  chaîne  fermée  est  à 
ô  atomes  de  carbone,  comme  l'hexaméthylène,  sont  connus 
spécialement  sous  le  nom  de  naphtènes  :  ce  sont  des  hydrures 
de  carbures  benzéniques. 


B.  -  CARBURES  AROMATIQUES. 

Entre  tous  les  carbures  cycliques,  le  benzène  et  les  carbures 
qui  en  dérivent  par  substitution  offrent  un  intérêt  prédomi- 
nant. Beaucoup  de  leurs  dérivés  oxygénés  possèdent  une  odeur 
franchement  aromatique  (essences  d'amandes  amères,  de  va- 
nille, de  cannelle,  de  mélilot,  etc.,  etc.)  :  c'est  à  cause  de  cette 
circonstance  qu'on  désigne  souvent  l'ensemble  des  corps  cy- 
cliques formés  par  le  benzène  et  ses  nombreux  dérivés  sous  le 
nom  de  série  aromatique. 

Le  benzène  et  les  carbures  qui  en  dérivent  par  substitution 
deviennent  ainsi  des  carbures  aromatiques,  dénomination  pure- 
ment conventionnelle  et  sans  aucun  rapport  avec  leur  odeur 
propre.  Ils  prennent  abondamment  naissance  dans  l'action  de 
la  chaleur  rouge  sur  les  matières  organiques;  c'est  à  ce  titre 
que  la  plupart  d'entre  eux  se  rencontrent  en  forte  proportion 
dans  le  goudron  de  houille,  d'où  l'industrie  les  extrait  presque 
tous  en  grand  par  distillation  méthodique.  Nous  allons  les 
étudier  sommairement  en  suivant  l'ordre  de  complexité  de  leur 
constitution. 
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I.   —   CARBURES   AROMATIQUES   A   UN   SEUL   NOYAU   BENZÉNIQUE. 

a.   Benzène  et  ses  homologues  CnK2n—6. 

La  structure  hexagonale  du  benzène  a  déjà  été  établie 
(p.3o).  Ses  homologues  en  dérivent  par  substitution  de  rési- 
dus alcooliques  (CH3,  G2H5, etc.)  à  ses  atomes  d'hydrogène.  Ils 
présentent  naturellement, ainsi  que  leurs  dérivés,  de  nombreux 
cas  d'isomérie,  suivant  le  nombre  et  la  place  des  sommets  de 
l'hexagone  où  l'hydrogène  a  été  substitué. 

Modes  d'obtention.  —  i°  Le  procédé  de  synthèse  du  toluène 
déjà  exposé  (p.  34)  n'est  que  l'application  à  un  cas  particulier 
d'une  méthode  générale;  l'iodure  d'éthyle,  par  exemple,  en 
réagissant  sur  le  parabromotoluène,  fournit  le  paraéthylmé- 
thylbenzène  : 

C6H4\  ™3  l)  -  Na2  4-  IC2H5    =    C6H<  î^^     4-  NaBr  4-  Nal. 

Iodure 
Parabromo-  d'éthyle  Paraetnylmetnyl- 

toluène.  benzène. 

De  même  le  parabromoisopropylbenzène,  en  réagissant  sur 
l'iodure  de  méthyle  en  présence  du  sodium,  fournit  le  paramé- 
thylisopropylbenzène,  lequel  est  identique  au  cymène  contenu 
dans  certaines  essences  végétales  : 

xrHZCH3 

GSH\^   \CH8(i,  4-  iNa2  4-  ICH3 
^iïrn)  Iodure 

Parabromoisopropylbenzène.  de  méthyle. 

/rH/CH3 
=    Nal-hNaBr  4-  G6H^^3\CH3()I 

Cymène. 

On  pourrait  remplacer  de  môme  successivement  les  6  atomes 
d'hydrogène  du  noyau  par  des  résidus  alcooliques  (Fittig  et 
Tollens). 

20  Le  benzène  et  ses  homologues  ont  la  remarquable  pro- 
priété de  réagir  sur  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcoo- 
liques, en  présence  du  chlorure  d'aluminium  Al2 Cl6,  pour 
donner,  avec  élimination  d'hydracide,  des  homologues  supé- 
M.  6 
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rieurs;  exemple  : 

C6H5H-CICH3    =    HG1  -t-*C6Hs-CH3 

Benzène.       Chlorure  Méthylbenzène 

de  méthyle.  ou  toluène. 

La  réaction  peut  être  répétée  autant  de  fois  qu'il  reste  d'atomes 
d'hydrogène  à  substituer  dans  le  noyau,  et  Ton  peut  préparer 
tous  les  composés  possibles  jusqu'aux  dérivés  hexasubstitués, 
tels  les  carbures  méthylés 

C6H5-CH3,    C6H4(CH3):,    G6H3(CH3)3,     C6H2(CH3)\    C6H(CH3)3, 

C6(CH3)6. 

D'ailleurs,  les  résidus  alcooliques  substituants  peuvent  être 
quelconques,  c'est-à-dire  tous  égaux  ou  tous  différents;  et,  en 
principe,  en  mettant  en  œuvre  successivement  et  avec  précau- 
tion six  chlorures  alcooliques  distincts,  on  peut  obtenir  un 
carbure  hexasubstitué,  tel  un  composé  de  la  l'orme 

C6(CH3jiG2H:0(C3HT)(;C4H9)(C5H11  |(G6H13). 

Cette  réaction,  une  des  plus  importantes  de  toute  la  Chimie 
organique,  est  due  à  Friedel  et  Grafts.  Le  mécanisme  en  est 
encore  mal  connu;  l'hydracide  s'éliminerait  tout  d'abord  entre 
le  carbure  aromatique  et  le  chlorure  d'aluminium,  et  la  combi- 
naison instable  formée,  telle  G6H3— Al8Gi5,  ferait  avec  le  chlo- 
rure, bromure  ou  iodure  alcoolique  CH3C1,  C2H5Br,  etc.,  la 
double  décomposition,  avec  formation  du  composé  C6H5— CH3, 
C6H5 — C2H5,  etc.  En  fait,  tout  le  chlorure  d'aluminium  se  re- 
trouve intact  à  la  fin  de  l'opération. 

3°  De  même  que  l'acétylène  C2fP  donne  par  polymérisation  le 
benzène  C6HG,  de  même  3  molécules  d'un  carbure  acétylénique 
quelconque,  sous  des  influences  diverses,  peuvent  se  condenser 
avec  production  d'un  homologue  du  benzène.  Exemple  : 

CH3  CH3 

i 

HC^         CH 

CH3-C$x  C-CH3  ^-«s 

^CH  CH 

3  molécules  d'allylène.  Triméthylbenzène  symétrique  i-3-5 

ou  mésitylène. 


LIQCES. 

s  liquides  en  général  plus 
que  l'eau,  insolubles  dans  l'eau,  miscibles  entre  eux  et  av: 
principaux   solvants  organiques,  presque    tous   inflammables. 
nzene  bout      v        le  toluène  à  no°;  des  trois  diméthyl- 

benzènes  ou  xylènes  CH*     n^^j   le  dérivé  ortho    1-2)  bout  à 

.   le   dérivé   mets       -  :  ..' .    y    '.■        mpos  i-4 

ai  36°. 

I.  Au  point  de  vue  chimique,  leur  carac:  -     générales 
comporter  le  plus    -        eut   com::_  -    carbures   saturés.  Ils 

peuvent  bien   donner  des  produits  d'addition  a  nalo- 

gènes.  par  ouverture  des  doubles  liaisons  du  noyau,  mais  seu- 
lement, comme  le  fait  le  benzène  p.  à  la  lumière  solaire, 
dans  des  conditions  très  spéciales.  Au  contraire,  ils  fourni  — 

_    .nde  facilité       -        rivés  de   substitution,  et  Ton 

peut,  en  insistant,  substituer  directement  parle  chlore  ou  le 

brome  tout  l'hydrogène   du  noyau.  Chez   les   homologues  du 

d'ailleurs,  on  peut  opérer  des  substitutions  tant  dans 

-  haines  latérales  que  dans  le  noyau,  et  la  place  choisie  par 
lhal  -  -     substituer  ne  dépend  que  des  conditions 

expérimentales  où  on  le  fait  a.  et  91). 

•2  Le  t  înzène  el  ses  homologues  sont  attaqués  très  facilement 
par  l'acide  nitrique,  avec  formation  de  dérivés  -  s;  l'action 
de  l'acide  concentre  est  toujours  immédiate  et  a  l  s  os  le 
secours  de  la  chaleur*;  exemple  : 

AxOsOH    =     C/H  —  Azû-  -  E-    . 
Beiiz-iï-r.        Acide  azotique.  Nitrobenzène. 

La  nitration  peut  d'ailleurs  aller  plus  loin,  et  conduire  à  des 
carbures  plusieurs  fois  nitrés.  comme 

.     -  -  -    .     etc. 

s  chaînes  latérales  sont  très  difficiles  à  nitrer,  et,  à  m 
:er  dans  des  conditions  toutes  particuli     es 
noyau  qui  est  attaqué  par  l'acide  azotique. 

3.  L'acide  sulfurique  réagit  sur  le  noyau  benzenique 
façon  caractéristique:  il  substitue  le  résidu  monovalent  5ujH  a 
1  atome  d'hydrogène,  lequel  forme  de  l'eau  avec  l'un  des  deux 
oxhydryles  de  l'acide  sulfurique.  et  l'on  obtient  un  acide  suif  ont. 
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composé  où  le  soufre  est  directement  lié  au  carbone  ( ■  )  ;  exemple 

CH  CH      . 

\CH        OHv     /.0  HC^ 

^Sf       =    H20 

CH  Acide  sulfurique.  CH  H 

Benzène.  Acide  benzène-sulfonique. 

La  sulfonation  peut  être  répétée,  et  l'on  a  préparé  des  carbures 
deux  et  trois  fois  acides  sulfoniques. 

Tous  ces  acides  sulfoniques,  véritables  acides  sulfureux  sub- 
stitués R — S03H,  sont  très  stables:  pour  en  détacher  le  résidu 
carboné  R,  il  faut  faire  intervenir  la  potasse  en  fusion  (p.  122). 
ce  qui  montre  la  solidité  de  la  liaison  entre  le  carbone  et  le 
soufre  dans  ces  composés. 

k.  Indépendamment  des  halogènes,  des  résidus  AzO2  et  S03H. 
et  aussi  des  résidus  alcooliques,  les  atomes  d'hydrogène  du 
noyau  peuvent  encore  être  remplacés,  comme  nous  le  verrous 
plus  tard,  par  divers  résidus  monovalents,  tels  que  — GO— CH3, 
— C02H,  — CAz,  etc.,  avec  formation  de  composés  à  fonction 
acétone,  acide,  nitrile,  etc. 

5.  Pour  le  moment,  bornons-nous  à  ajouter  que  toute  chaîne 
latérale,  si  longue  et  si  compliquée  qu'elle  soit,  est  destructible 
par  les  agents  d'oxydation.  Si  l'oxydation  est  poussée  assez  loin, 
la  chaîne  est  remplacée  par  le  groupement  fonctionnel  acide 
G0?H,  le  reste  du  carbone  de  la  chaîne,  quand  il  y  en  a,  passant 
à  l'état  d'acide  carbonique,  et  le  reste  de  l'hydrogène  à  l'état 
d'eau;  exemple  : 

C6H5-CH3  -  03    =    C6H5-C02H  +  H20 
Toluène.  Acide  benzoïque. 

5t  également  de  l'acide  benzoïque  que  donneraient  i'éthyl- 
benzène  C6H5— CH2— CH3,  Tisopropylbenzène 

C6H*-CH<^3,     ^c. 

(';  Nous  devons  dire  que.  dans  ces  derniers  temps,  on  a  réussi  à  sulfoner 
certains  carbures  forméniques;  l'iiexane  normal  GCH14.  traité  par  l'acide  sul- 
furique fumant,  dans  certaines  conditions,  a  fourni  ainsi  l'acide  hexane-sul- 
l'onique  C6H13.S03H. 
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Un  carbure  benzénique  à  2,  3,  4,  5,  6  chaînes  latérales  condui- 
rait à  un  acide  bi,  tri,  tétra,  penta,  hexabasique,  par  substitution 
de  2,  3,  4,  5,  6  groupements  C02H  aux  chaînes  latérales. 


b.  Phényléthylène.  phénylacétylène  et  carbures  analogues. 

En  dirigeant  un  courant  de  vapeur  de  brome  dans  de  l'éthyl- 
benzène  C6H3— CH- — CH3  bouillant,  on  donne  naissance,  avec 
élimination  de  HBr.  au  bromoéthylbenzène  C6H5— CHBr— CH3. 
Ce  dernier,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  perd  HBr,  et  four- 
nit le  styrolène  ou  phényléthylène  C6H5— CH=CH2,  liquide 
bouillant  à  i4i°. 

Le  styrolène  peut  fixer  directement  2  atomes  de  brome,  et  le 
bibromure  obtenu  ou  bibromoéthylbenzène  C6H5— CHBr— CH2Br, 
soumis  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  perd  2 HBr  en  donnant 
le  phénylacétylène  C6H5 — C=CH.  liquide  à  odeur  forte  et  très 
pénétrante,  qui  bout  à  1420. 

On  peut  préparer  ainsi  une  série  de  carbures  benzéniques 
possédant  eu  même  temps  la  fonction  ethylénique  ou  acétylé- 
nique.  Outre  les  réactions  propres  au  noyau,  ils  donneront  aussi 
celles  qui  appartiennent  à  la  fonction  ethylénique  (fixation  de 
H2.  Br2,  HI,  etc.  1  ou  acétylénique  (fixation  de  2H2,  2B1''2,  2HI, 
H20,  etc.). 

H.  —  CARBURES   A   PLUSIEURS   NOYAUX   BENZÉNIQUES  DISTINCTS. 

1.  Le  diphényleC6H3— CÔH5,  qui  prend  naissance  dans  l'action 
du  sodium  sur  le  bromobenzène  CeH5Br  (p.  33),  est  un  exemple 
de  carbure  où  deux  noyaux  benzéniques  sont  directement  sou- 
dés. C'est  un  corps  solide,  qui  fond  à  ;o°,5  et  distille  à  2.54°. 

On  a  préparé,  par  une  méthode  analogue,  des  carbures  où  3,  4 
(et  plus)  noyaux  benzéniques  sont  unis  directement. 

2.  Dans  le  diphényléthane  C6H5— CH2— CH2— C6H3,  que  nous 
avons  obtenu  (p.  35)  en  traitant  par  le  sodium  le  dérivé  chloré 
C6H5— CH2C1,  les  deux  noyaux  benzéniques  sont  reliés  par  une 
chaîne  latérale  commune.  La  même  méthode  permet  d'obtenir 
d'autres  carbures  analogues. 

Mais  le  procédé  le  plus  simple  pour  les  préparer  consiste  à 
faire  réagir  les  carbures  saturés  mono  ou  polyhalogénés  sur  les 
carbures  benzéniques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium: 
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oa  remplace  ainsi  chaque  atome  halogène  par  un  résidu  de  car- 
bure benzénique,   le   lien  se   faisant   toujours  par  le  noyau: 

exemples  : 

CH*Br— CH*Br  -  aC'H*    =    C6H5-CH2-CH2-  C«H5  --  aHBr, 
Bromure  Benzène.  Diphényléthane 

d'éthylène.  symétrique  (  '  ). 

CHC13       -     3  C«H«    =  CH(C6H5)3  -   3  HC1. 

Chloroforme.  Benzène.  Triphénylmélhane 

Les  carbures  benzéniques  halogènes  dans  les  chaînes  laté- 
rales se-prêtent  aussi  à  la  réaction;  c"est  ainsi  que  le  dérivé 
C6H5— CfPCl,  en  reagissant  sur  le  benzène  en  présence  du  chlo- 
rure d'aluminium,  conduit  au  diphénylméthane 

C6H5-CH2-C6H5. 

Il  est  évident,  d'ailleurs,  que  la  chaîne  latérale  commune  à 
deux  ou  plusieurs  noyaux,  peut  être  quelconque  et  présenter,  par 
exemple,  des  doubles  ou  des  triples  liaisons,  comme  il  arrive 
dans  le  stilbène  C'H5— CH=CH— C*H5,  qui  possède  la  fonction 
éthylénique.  et  le  tolane.  C6H5 — C=C— C6H5,  qui  est  un  carbure 
acétyléniqne  bisubstitué. 

Dans  tous  ces  carbures,  chaque  noyau  benzénique  se  comporte 
comme  s'il  était  seul,  et  peut  être  plusieurs  fois  nitré,  sul- 
foné.  etc. 


m.  —  GROUPE   DU   NAPHTALENE. 

Le  naphtalène  G10 H8  est  un  carbure  solide,  fusible  à  8o°  et 
bouillant  à  2180.  Il  prend  naissance,  après  le  benzène,  dans 
l'action  de  la  chaleur  du  rouge  sombre  sur  L'acétylène  : 

5C-H-      =      C10H3        -  H-. 
Acétylène.  Napbtalène. 

Tous  les  faits  connus  intéressant  le  naphtalène  concordent 
avec  une  formule  de  constitution  formée  de  deux  anneaux  ben- 

(')  Le  dibromoéthane  CH3— CHBr3  fournirait  le  diphénylérhane  non  synie- 
triqueCH — CHfC«H5)-. 

("-)  Le  triphénylmetliane.  carbure  fusible  à  920  et  distillant  à  358°,  eompt 
parmi   ses   dérivés  un    grand    nombre   de  matières  colorantes   'plitaléine?, 
fuchsine,  etc.  . 
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zéniques  accolé 

s  par  2  atomes  de  carbone  communs  : 

GH 

GH 

HC^^^ 

HcL. 

CH 

f^^  GH                                          .CH=CH 

soit             C6H4<           | 
.           .  CH                                         xCHr=GH 
-\.^^                                                 Naphtalène. 
CH 

Naphtalène. 
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1.  Par  exemple,  quand  on  chauffe  avec  précaution  l'acide 
phénylisocrotonique,  dont  la  structure  est  bien  établie,  on 
obtient  le  naphtol-pC10H7(0H),  qui  est  un  dérivé  de  substitution 
hydroxylé  du  naphtalène  : 

C/  ^CH 

|  HC 

CH  /CH2  =  H20- 

0  HC 

C 


OH 
Acide  phénylisocrotonique. 


GH  C(0H) 

Naputol-p. 


±  Sous  le  rapport  du  nombre  d'isomères  correspondant  àoinc 
ou  plusieurs  substitutions  données,  la  théorie  et  l'expérience 
sont  complètement  d'accord,  et  ce  critérium  a  une  grande  valeur. 

Numérotons  les  sommets  de  gauche  à  droite;  on  voit  que  les 
sommets  1.  4,  5,  8,  identiquement  places  par  rapport  à  l'arête 
commune  aux  deux  hexagones,  sont  équivalents;  de  même 
les  positions  2,  3.  6,  7  sont  équivalentes  entre  elles,  mais 
bien  distinctes  des  quatre  précédentes.  Donc  tout  dérivé  mono- 
substitué  du  naphtalène  devra  exister  sous  deux  formes  isomé- 
riques,  et  deux  seulement.  Effectivement,  on  connaît  deux  bro- 
monapthalenes  C10H7Br,  deux  nitronaphtalènes  C10HT(AzO'2).  etc. 
Les  monodérives  en  position  1  (identique  à  4,  5,  8)  sont  désignés 
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sous  le  nom  de  dérivés  a,  et  les  dérivés  monosubstitaés  en  posi- 
tion 2  (identique  à  3,  6,  7)  sous  le  nom  de  dérivés  (3. 

Si  l'on  substitue  2  atomes  d'hydrogène  par  le  môme  atome  ou 
résidu  monovalent,  la  théorie  prévoit  10  composés  distincts. 
Dans  quelques  cas  simples  et  malgré  les  difficultés  expérimen- 
tales, les  10  isomères  ont  pu  être  isolés^ 

Tous  ces  faits  militent  en  faveur  du  schéma  bihexagonal, 
lequel  d'ailleurs  est  partout  admis  aujourd'hui. 

— *  Les  propriétés  essentielles  du  noyau  benzénique  se  retrou- 
vent dans  le  naphtalène.  Les  halogènes,  l'acide  nitrique,  l'acide 
sulfurique,  ainsi  que  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcoo- 
liques en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  réagissent  sur  ce 
carbure  comme  sur  le  benzène  et  ses  homologues  :  il  y  a  for- 
mation de  dérivés  halogènes  [exemples  :  (C10H7C1,C10HGC12)]: 
de  dérivés  nitrés  [exemples:  C10H7Az02,  C10H6(AzO2)2]  ;  de  déri- 
vés sulfonés  [exemples  :  C10H7(S03H),  C10H6(S03H)2 j,  et  d'ho- 
mologues du  naphtalène  [exemples:  (C10H7.CH3,  C10H7.C2H5)]. 

Les  homologues  du  naphtalène  se  prêtent  d'ailleurs  aux  mêmes 
réactions  que  les  carbures  benzéniques  (nitration,  sulfona- 
tion,  transformation  des  chaînes  latérales  en  carboxyles  par 
oxydation,  etc.. .  ). 

On  a  préparé  de  même  des  composés  qui,  comme  le  dina- 
phtyle  G10H7 — C10H7,  sont  analogues  au  diphényle,  des  carbures 
à  fonction  acétylénique  (G10H7— C=CH,  etc.). 

IV.   —   GROUPE   DE   L'ANTHRACÈNE. 

Les  portions  du  goudron  de  houille  qui  passent  à  la  distilla- 
tion au-dessus  de  3oo°  renferment  une  notable  proportion  d'un 
carbure  solide,  fusible  à  20 1°  et  bouillant  à  35 1°,  l'anthracène, 
dont  la  formule  brute  est  C14H10.  Il  prend  naissance,  après  le 
benzène  et  le  naphtalène  et  avec  élimination  d'hydrogène  libre, 
dans  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène  : 

7C2H2  •    =      C14H10  +  2 H2. 
Acétylène.  Antliracène. 

Tout  ce  que  l'on  sait  sur  l'anthracène  concorde  avec  une  for- 
mule de  constitution  formée  de  deux  noyaux  benzéniques  symé- 
triquement unis  à  un  groupe  central  /GH— CHv  tétravalent. 
Citons,  entre  autres  preuves  à  l'appui  de  ce  schéma,  la  synthèse 
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GH         CH  CH 


89. 


GH  . 


CH         CH 

Anthracène. 
suivante  : 

On  obtient  directement  l'anthracène  en  faisant  réagir  le  tétra- 
bromare  d'acétylène  CHBi-— CHBi-  (1  molécule)  sur  le  benzène 
(2  molécules)  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  : 


Tétrabromure 
d'acétylène. 

CH 


CH 


=    4  HBr  H- 


HC 
CH 


CH 


CH 

Anthracène. 


CH 


CH 


HC 
CH 


Comme  le  benzène  et  le  naphtalène,  l'anthracène  se  comporte- 
en  général  comme  un  hydrocarbure  saturé,  en  ce  sens  qu'il 
donne  facilement  des  dérivés  de  substitution  avec  les  halogènes  ; 
on  connaît  également  des  méthyl  et  des  éthylanthracènes. 
L'acide  sulfurique  peut  fournir,  difficilement  toutefois,  des 
acides  sulfonés. 

L'acide  nitrique  agit  d'abord  comme  oxydant,  en  donnant 

ce  dernier  [composé  (nous  y 


l'anthraquinone  C6H4<^j?^>C6ff 


reviendrons  p.  i55)  se  nitre  aussitôt,  et  Ton  obtient  la  dinitro- 
anthraquinone  CuH602(Az02)-. 

L'hydrogène   naissant,  produit  par  le  sodium  agissant  sur 
l'alcool   absolu  bouillant,   rompt  la  liaison  entre  les  2  atomes 
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«l'hydrogène  du  groupe  central  yGH— CM\  ,  avec  formation  du 

/CH2\ 
dihydrure  C6H\  )C6H4.  Cette  réaction  et  la  précédente  prou- 

vent que  l'hexagone  du  centre  a  un  caractère  différent  des  deux 
latéraux,  lesquels  sont  franchement  benzéniques. 

V.  —  DÉRIVÉS  HALOGÈNES  DES  CARBURES   AROMATIQUES. 

Les  carbures  aromatiques  peuvent  donner  avec  une  grande 
facilité  des  dérivés  de  substitution  halogènes  (voir  p.  83). 
Suivant  les  conditions  expérimentales  de  la  réaction,  l'halogène 
se  fixe  soit  dans  le  noyau,  soit  dans  les  chaînes  latérales  ;  les 
propriétés  chimiques  des  deux  sortes  de  dérivés  halogènes  sont 
très  différentes. 

a.  Dérivés  halogènes  dans  le  noyau. 

En  présence  d'iode  ou  de  chlorure  ferrique  Fe2Gl6,  ou  aussi 
de  chlorure  d'aluminium  Al2 Cl6,  le  chlore  et  le  brome  se  substi- 
tuent dans  le  noyau;  exemple  : 

C6H5— CH3  +  Cl2    =    C6H4C1-CH3   -  H  Cl. 
Toluène.  Chlorotoluène. 

En  insistant,  on  peut  substituer  successivement  tous  les 
atomes  d'hydrogène  du  noyau  ;  il  y  a  le  plus  souvent  plusieurs 
isomères.  Nous  ferons  connaître  plus  tard  une  méthode  très 
régulière  de  préparation  de  ces  dérivés  chlorés,  bromes  etmême 
iodés  (voir-  l'article  Diazoïques). 

Les  propriétés  physiques  de  ces  dérivés  sont  analogues  à  celles 
des  dérivés  de  la  série  acyclique.  Il  n'en  est  pas  de  même  des 
caractères  chimiques,  qui  les  en  éloignent  notablement. 

Leur  stabilité  est  très  grande.  L'halogène  y  est  beaucoup  plus 
solidement  attaché  au  carbone  quïl  ne  l'est,  par  exemple,  dans 
le  chlorure  d'éthyle  G2 H5 Cl  :  ni  l'hydrate  d'argent,  ni  l'ammo- 
niaque, ni  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  ni  même  la  potasse 
en  fusion  ne  peuvent  arracher  le  brome  du  bromobenzène  G6H5Br  ; 
seuls  les  métaux  alcalins,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  vu,  sont 
capables  de  s'en  emparer  (voir  p.  33  et  34). 

Quant  au  noyau,  il  garde  toutes  ses  propriétés;  il  se  nitre  et  se 
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sulfone  même  plus  facilement  qu'avant  l'introduction  des  halo- 
s.  Il    -    à  remarquer  crue  la  pi    sen  si    noyau,  â 

des  halogènes,  de  groupes  substituants  non  carbones,  tels  qu^ 
et  S0"jH.  affaiblit  la  résistance  de  la  liaison  entre  le  car- 
bone et  l'hal:  _  ainsi,  tandis  que  le  chlorure  de  phenyle 
(3   est  inattaquable   par  l'ammoniaque,   le  même   réactif 
.  ssant  à  i5o°  substitue  AzIP  à  Cl  dans  les  différents  déi 
chlorodinitrés  isomériques  qui  sont  représentés  par  la  formule 

servation  peut  être  étendue  aux  dérive  - 
A: 
-   aés,  dont  la  résistance  aux  div<    -     gents  A\  égale- 

ment en  raison  directe  du  nombre  d'atomes  nalog 
par  le 

b.  Dérives  halogènes  dans  les  chaînes  latérales. 

Lorsque  le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  les  homolog 
du  benzène  portés  a  Fébullition  et  en  l'ai  -  de  tout  adju- 

vant, ils  se  substituent  dans  les  chaînes  latérales.  Le  toluène 
bouillant,  par  exemple,  soumis  à  l'action  d'un  courant  de  chlore, 
fournit  su  ssiv  -ment  les  trois  dérivés  C/'H3— CH-C1.CH—  CHC1-. 
mise  en  liberté  de  HC1,  a  HCl,  3HI 
Les  chaînes  latérales  ne  sont,  en  somme,  que  des  tronçons  de 
chaînes  s,         Iles        poss    lent  toutes  les  propriétés. 

Aussi,  à  l'eucontre  du  noyau,  ces  chaînes  haï  _         -  donnent- 
35  sous  l'action  des  mêmes  reactifs,  les  mêmes  réactions  que 
1     ires    acycliques   halogènes  p.  ;4  .    Le    toluène 

monochloré  C6H5— CH2CL  par  exemple,  chauffé  avec  de  la 
potasse,  donne  l'alcool  ce:  :ant  ou  alcool  benzyliqu 

r.  H  —CM2 OH.  alors  que  ses  trois  isomères,  les  trois  toluènes 
chlorés  dans  le  noyau  CEPCl — CH*,  sont  indécomposables  par 
la  po    ss       De  même  le  dérivé  dichloré  HCP  conduit 

à  l'aldéhyde   benzylique  HO.    et  le   dérivé   trichlore 

n 
C  H  —CGI3  à  l'acide  benzoïque  C*HS— Gi    —•  Réciproquement. 

d'ailleurs,  l'alcool  benzylique  C*H5— CH'OH  :  le  chlo- 

O ou  le  nom  de  chlorure  de  bensyle  par  lequel  on  dr~  -       -     vent  le 
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rure  de  benzyle  G6H5— CH2C1  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ouduperchlorure  de  phosphore,  et  l'aldéhyde  benzyliqu«- 
C6H5— CHO  régénère  le  dérivé  dichloré  C6H5— CHC12  sous  Fac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  ;  ces  deux  réactions  ne  sont 
que  des  cas  particuliers  de  deux  méthodes  générales,  déjà 
connues,  d'obtention  des  dérivés  halogènes  en  partant  des 
alcools  et  des  aldéhydes  (ou  des  acétones)  {voir  p.  ;5). 


VI.    —  DERIVES   NITRES   DES   CARBURES   AROMATIQUES. 

On  a  vu  (p.  83)  que  l'acide  azotique  nitrait  avec  une  grande 
facilité  le  noyau.  Les  dérivés  nitrés  ainsi  formés  sont  des  corps 
liquides  ou  solides,  incolores  ou  jaunâtres,  à  point  d'ébullition 
toujours  élevé;  le  plus  simple,  le  nitrobenzène  C6H5Az02,  estime 
huile  incolore  bouillant  à  206°.  Tous,  réduits  par  l'hydrogène 
naissant,  fournissent  des  aminés,  de  même  que  les  dérivés 
nitres  acycliques;  exemple  : 

CGH5Az02  -  3H2     =     2H20  +  C6H3— AzH*. 
Nitrobenzène.  Phénylamine 

aniline 

VEI.  —   HYDRURES  BENZÉNIQUES.    TERPENES. 

On  peut  fixer  de  l'hydrogène  sur  les  carbures  aromatiques 
par  ouverture  des  doubles  liaisons  de  l'hexagone  benzénique  ; 
on  obtient  ainsi  des  dihydrures,  des  tétrahydrures  ou  des 
hexahydrureSj  suivant  que  une,  deux  ou  trois  doubles  liaisons 
ont  été  converties  en  liaisons  simples  par  fixation  de  H2,  2 H2 
ou  3 H2. 

Les  hexahydrures  aromatiques  ne  sont  autres  que  les  naph- 
thènes  ou  cyclanes  hexagonaux  (p.  80);  ils  sont  par  consé- 
quent très  stables.  Au  contraire,  les  dihydrures  et  les  tétrahy- 
drures  présentent  une  grande  instabilité,  et  ils  tendent  toujours 
à  passer  soit  à  l'état  d'hexahydrures  par  fixation  d'hydrogène, 
soit  à  l'état  de  carbures  aromatiques  à  trois  doubles  liaisons 
par  perte  d'hydrogène.  La  forme  stable  de  l'anneau  hexagonal 
est  ou  bien  l'anneau  avec  toutes  liaisons  simples,  ou  bien 
l'anneau  avec  trois  doubles  liaisons. 

—  On  rencontre,  abondamment  répandus  dans  les  essences 
végétales,  de  nombreux  carbures  répondant  tous  à  la  même  for- 
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mule  brute  C10H16,  qui  est  celle  d'un  dihydrure  de  cymène,  le 
cymène  étant  CI0H14  (p.  Si  >;  c'est  le  groupe  des  ter  pênes,  qui 
est  en  étroites  relations  avec  le  camphre  et  les  substances  voi- 
sines. Ils  sont  tous  plus  ou  moins  analogues  à  l'essence  de  téré- 
benthine, leur  densité  est  inférieure  cà  celle  de  l'eau,  et  leur 
point  d'ébullition  est  situé  entre  i55°  et  i8o°;  ils  sont  combus- 
tibles avec  flamme  fuligneuse;  en  général,  ils  possèdent  le 
pouvoir  rotatoire. 

La  constitution  de  beaucoup  d'entre  eux  est  encore  à  élu- 
cider; leur  isomérie  tient  souvent  à  la  place  des  liaisons  éthy- 
léniques.  On  s'accorde  cà  représenter  le  timonerie  par  une  for- 

C— CH3 


H2C 


CH 


H     \      >'CH2 

CH 

CH3— C=CH2 
Limonène. 

mule  portant  une  double  liaison  dans  une  chaîne  hexagonale, 
et  une  autre  dans  une  chaîne  latérale;  ce  carbure  peut  fixer 
directement  4  Br  ou  2  H  Cl.  Dans  le  pinène  ou  térébenthène,  au 

contraire,  qui  ne  fixe  directement  que  2  Br  ou  H  Cl.  une  chaîne 

C— CH3 


H2C 


•  CH2 


hexagonale  portant  l'unique  double  liaison  de  la  formule  serait 
combinée  avec  une  chaîne  fermée  tétragonale  :  association  à 
équilibre  fort  instable,  qui  se  rompt  sous  des  influences  tré,s 
faibles,  avec  formation  de  divers  carbures  isomériques  de  la 
formule  générale  C10H16. 

On  voit  que  les  schémas  du  limonène  et  du  pinène  concordent 
avec  l'activité  optique  des  deux  carbures  :  dans  la  formule  du 
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limonène,  en  effet,  le  carbone  4  est  asymétrique,  et,  dans  celle 
du  pinène,  le  carbone  4  et  le  carbone  6  le  sont  l'un  et  l'autre. 

Un  fait  qui  montre  l'extrême  plasticité  de  certains  terpènes 
est  le  suivant  :  le  produit  de  la  fixation  du  gaz  chlorhydrique 
sur  le  pinène,  qu'on  appelle  chlorhydrate  de  pinène  C10H16.HCL 
perd  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  sous  l'action  de  la 
potasse  alcoolique,  et  le  carbure  régénéré  n'est  point  le  pinène. 
mais  un  carbure  isomérique,  le  camphène.  Seul  de  tous  les 
terpènes,  le  camphène  est  solide  à  la  température  ordinaire;  il 
fond  à  53°. 

La  plupart  des  terpènes  ont  tendance  à  se  polymériser;  le 
caoutchouc  et  la  gutta-percha  sont  des  polymères  très  conden- 
sés (G10H1G)".  Les  résines  sont  des  produits  complexes  d'altéra- 
tion des  terpènes,  qu'elles  accompagnent  généralement  dan?  Im- 
plantes. 

Ajoutons  enfin  que  l'on  connaît  des  carbures  répondant  à 
la  formule  brute  G15H2i;  on  les  désigne  sous  le  nom  de  sesqui- 
terpènes.  Certaines  essences  végétales  en  renferment  une  forte 
proportion. 


FONCTION    ALCOOL.  g5 


CHAPITRE  III. 

FONCTIONS    OXYGÉNÉES 


Les  matières  oxygénées  sont  abondamment  répandues  dans 
les  êtres  vivants.  C'est  principalement  dans  le  fonctionnement 
normal  de  la  vie  des  plantes  qu'elles  prennent  naissance. 

Nous  nous  occuperons  successivement  des  fonctions  alcool, 
aldéhyde,  acétone  et  acide.  Nous  terminerons  ce  Chapitre  par 
l'exposé  succinct  des  sucres,  substances  oxygénées  en  général 
complexes,  dont  l'étude  nécessite  la  connaissance  préalable  des 
fonctions  précédentes. 


I.  -  FONCTION  ALCOOL. 

Le  groupement  fonctionnel  est  OH.  Cette  fonction,  la  plus 
simple,  des  fonctions  oxygénées,  est  d'une  importance  prédomi- 
nante, en  ce  sens  que  toutes  les  autres  peuvent  en  être  régu- 
lièrement dérivées.  Les  alcools  jouent  en  Chimie  organique  un 
rôle  aussi  important  que  les  bases  en  Chimie  minérale. 

La  fonction  alcool  a  dans  le  règne  végétal  de  nombreux 
représentants.  Les  alcools  y  prennent  souvent  naissance  au 
cours  de  réactions  provoquées  par  des  microorganismes,  en 
d'autres  termes,  dans  des  fermentations.  Lorsque  la  levure  de 
bière  fait  fermenter  le  sucre,  il  se  forme  divers  alcools,  et  en 
très  grande  abondance  de  l'alcool  éthylique  (éthanol)  C'2H3OH. 

Nous  savons  déjà  (p.  4o  et  74)  qu'en  remplaçant  les  halogènes 
par  l'oxhydryle  dans  les  carbures  halogènes,  on  obtient  des 
alcools,  qui  se  trouvent  être  ainsi  des  produits  d'oxydation  indi- 
recte des  carbures. 


96  FONCTIONS    OXYGÉNÉES. 


Caractères  essentiels  de  la  fonction  alcool.  Éthers. 

1.  Les  alcools  sont  des  composés  neutres  qui  réagissent  sui- 
tes acides  pour  donner,  avec  élimination  d'eau,  des  corps 
également  neutres,  appelés  éthers;  la  réaction  a  reçu  le  nom 
ÏÏéthérification;  exemples  : 

G2H5|0H  HC1        =    H20  h-  C2H5C1 

Alcool  éthylique  Acide  Éther  chlorhydrique 

(éthanol).  chorhydrique.  de  l'alcool   éthylique. 


C2H5OH  +  ffO— AzO3    =    H20  -+■  C2H5-0— AzO2 
Éthanol.  Acide  azotique.  Éther  azotique 

de  l'alcool  éthylique. 

C2H50H jh  HO-CO-CH3    =    H20  -+-  G2H5-0-CO-GH3 
Éthanol.  Acide  acétique.  Éther  acétique 

de  l'alcool  éthylique. 

La  réaction  est  comparable  à  l'action  d'une  base  sur  un  acide, 
avec  formation  d'un  sel;  exemples  : 


KOII 

3otasse. 

HjCL 
Acide  chlorhydriqu( 

»_ 

H20 
H20 
H20  - 

Chlorure 

-h          KO 

Azotate  d 

-      KO- 

KC1 
de  potassium 

KOII 

-4-   HO- AzO2 

-AzO2 

Potasse. 
KOH   + 

Acide  azotique. 
HO-CO— CH3 

e  potassium. 
CO-GH3 

L'analogie  de  constitution  des  éthers  et  des  sels  apparaît  clai- 
rement :  suivant  qu'à  l'hydrogène  fonctionnel  (hydrogène  actif, 
hydrogène  acide)  d'un  acide  on  substitue  un  métal  ou  un  résidu 
alcoolique,  on  obtient  un  sel  ou  un  éther.  Aussi  appelle-t-on 
éther-sel  le  produit  cte  l'action  d'un  acide  sur  un  alcool,  et 
dit-on  couramment  chlorure  d'éthyle,  azotate  d'éthyle  et  acétate 
d'éthyle,  pour  désigner  les  trois  éthers  pris  comme  exemple. 

Les  éthers  chlorhydriques,  bromhydriques  et  iodhydriqu.es 
diffèrent  de  tous  les  autres  par  l'absence  d'oxygène;  ils  sont 
identiques  d'ailleurs  aux  carbures  halogènes  correspondants; 
en  sorte,  par  exemple,  que  les  trois  expressions  iodure  de 
mêt/iyle.    méthane    monoiodé,    éther    iodhydrique    de    l'alcool 
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méthylique.  et  éther  méthyliodhydrique  désignent  un  seul  et 

même  corps  qui  a  pour  formule  CH3I. 

Remarquons  que  les  éthers  des  acides  oxygénés  peuvent  être 
tout  aussi  Lien  considérés  comme  résultant  de  la  substitution 
de  résidus  d'acides  à  l'hydrogène  de  Loxhydryle  de  l'alcool. 
Ainsi,  que  nous  remplacions,  dans  l'alcool  éthylique  C':H  uH. 
l'hydrogène  actif  par  le  radical  acétyle  —  CO — GH3,  ou  que.  à 
l'hydrogène  acide  de  l'acide  acétique  GH  —  COOH,  nous  snl  sti- 
tuions  le  radical  alcoolique  G2  H3,  nous  avons  évidemment  le 
même  éther-sel.  l'acétate  a'ethyle  CH3— G00C2H5.  Il  est  tout 
aussi  rationnel  de  dire  qu'on  étherifîe  les  alcools  par  les  acides 
que  de  dire  qu'on  éthérifie  les  acides  par  les  alcools. 

'2.  Le  sodium  chasse  directement  l'hydrogène  actif  des  alcools 
en  prenant  sa  place;  exemple  : 

C2Hs0H  -  Na    =        C*H50Na        -  H. 

Éthanol.  Éthanol  s 

Lbylate  de  sodium  ). 

3.  Les  dérives  sodés  des  alcools  sont  immédiatement  décom- 
-  par  le  simple  contact  de  l'eau,  avec  mise  en  liberté  d'à . 
et  de  soude  caustique:  exemple  : 

8H5ONa        -  H20    =    C-rL-uH  -  NaOH. 

Elhylate  de  sodium.  Éthanol.  S    ide. 

+  .  Les  dériv  3  sodés  des  alcools  réagissent  sur  les  chlorure-, 
bromures  et  iodures  alcooliques  en  substituant  le  résidu  alcoo- 
lique au  métal,  lequel  s'élimine  sous  forme  de  chlorure,  bro- 
mure ou  iodure  alcalin  :  exemple  : 

C2H'U\a  -  IC-bP     =    C2H5— 0— G2HS  -  Nal. 
Éthylate  Iodure  Oxyde  d'éthyle.  Iodure 

de  sodium.        d'éthyle.  de  sodium. 

Les  nouveaux  composes  obtenus  sont  encore  des  corps  neutres  : 
à  cause  de  leur  constitution  spéciale,  qui  en  fait  des  sortes 
d'oxydes  organiques,  comparables  par  leur  structure  aux  oxydes 
des  métaux  monovalents  R—Û—K.  Na — 0 — Na,  Ag— 0— Ag.  etc.. 
on  leur  a  donné  le  nom  iïèthers-oxydes. 

On  voit,  en  définitive,  que  l'hydrogène  fonctionnel  |  hydrogène 
alcoolique,  hydrogène  actif)  des  alcools  peut  être  remplacé  à 
volonté  par  un  résidu  d'acide  oxygène,  une  valence  métallique 
ou  un  résidu  alcoolique. 
M. 
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Différence  entre  les  éthers-sels  et  les  sels,  les  alcools 
et  les  bases  minérales. 

Les  différences  sont  nombreuses  et  bien  tranchées.  Voici  les 
principales  : 

1.  Contrairement  aux  bases,  les*  alcools  ne  dégagent  que  de 
faibles  quantités  de  chaleur  au  contact  des  acides,  et  leurs  affi- 
nités sont  beaucoup  moins  énergiques. 

2.  Les  bases  minérales  les  plus  simples,  comme  la  potasse  et 
la  soude,  sont  solides  à  la  température  ordinaire,  caustiques,  et 
bleuissent  fortement  le  tournesol;  les  alcools  les  plus  simples 
sont  liquides  et  absolument  neutres  aux  réactifs  colorés. 

Les  bases  minérales  sont  fixes;  les  alcools  sont  volatils. 

Les  sels  minéraux  les  plus  simples,  comme  le  chlorure  de 
potassium,  sont  solides,  très  difficilement  volatils,  inodores  et 
très  solubles  dans  l'eau;  les  éthers-sels  les  plus  simples,  comme 
les  acétates  de  méthyle  et  d'éthyle,  sont  liquides,  à  odeur 
agréable  et  pénétrante,  très  volatils  et  très  peu  solubles  dans 
l'eau. 

3.  Les  bases  minérales  et  les  sels  sont  des  éleclrolytes  et 
conduisent  le  courant  électrique;  les  alcools  et  les  éthers-sels 
ne  sont  pas  des  électrolytes. 

Le  plus  souvent,  quand  un  acide  ou  une  base  peut  prendre 
la  place  d'un  autre  acide  ou  d'une  autre  base  dans  un  sel, 
l'échange  a  lieu  instantanément,  et  il  en  est  de  même  des 
doubles  décompositions,  toutes  reactions  qui  se  manifestent  en 
général  par  l'apparition  de  précipités  insolubles  ou  de  dégage- 
ments gazeux.  Au  contraire,  lorsqu'un  acide  ou  un  alcool  déplace 
un  autre  acide  ou  un  autre  alcool  d'un  éther-sel,  l'action  est  très 
lente  :  les  propriétés  de  l'alcool  et  de  l'acide  sont  latentes  dans 
les  éthers;  pour  apparaître,  elles  exigent  le  concours  du  temps, 
condition  propre  à  la  Chimie  organique,  et  qu'on  retrouve 
d'ailleurs  dans  la  formation  même  de  l'éther-sel. 

k.  A  l'encontre  des  bases  et  des  acides,  en  effet,  qui  se  neutra- 
lisent immédiatement  et  en  totalité  molécule  à  molécule,  les 
alcools  sont  loin  de  neutraliser  instantanément  les  acides.  A  la 
température  ordinaire,  i  molécule  d'alcool  ne  neutralise  pas  en 
une  semaine  plus  de  7  à  8  centièmes  de  molécule  d'acide  acé- 
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tique;  la  réaction  se  continue  pendant  des  mois  et  des  années, 
et  même  elle  n'est  jamais  complète;  en  sorte  que  le  système 
comprend  toujours  quatre  corps  :  L'alcool,  l'acide,  l'étirer  et 
l'eau. 

Quelques  exceptions  mises  à  part,  les  sels  ne  sont  pas  décom- 
posables  par  l'eau;  au  contraire,  tous  les  éthers-sels  sont  décom- 
posables  par  l'eau.  La  réaction  régénère  l'acide  et  l'acool;  réci- 
proque de  l'éthérification,  elle  a  reçu  elle-même  le  nom  de 
saponification;  exemples  : 


C2H5-0-Az02  _±  HO  H    =        C2H50H        -       Az03H; 
Azotate  d'éthyle.  Alcool  éthylique.  Acide  azotique. 


CaHsO— jGO— CH3  -  HOH    =        C2H5ÛH        +  CH3-C02H. 

Acétate  d'éthyle.  Alcool  éthylique.         Acide  acétique. 

C'est  cette  action  décomposante  de  l'eau  sur  l'éther-sel  qui 
rend  impossible  la  combinaison  intégrale  de  i  molécule  d'alcool 
avec  i  molécule  d'un  acide.  Il  est  à  remarquer,  d'ailleurs,  que 
l'éthérification  se  fait  plus  ou  moins  rapidement  suivant  la  tem- 
pérature ;  l'action  de  la  chaleur  accélère  la  vitesse  d'éthérifica- 
tion.  Mais  l'éthérification  est  toujours  contrariée  par  la  réaction 
inverse  ou  saponification;  il  arrive  nécessairement  un  moment 
où  il  se  défait  autant  d'éther  qu'il  s'en  fait,  la  saponification 
contre-balance  alors  exactement  l'éthérification  :  on  a  atteint  la 
limite  (l'éthérification.  Ajoutons  que,  si  la  vitesse  d'éthérifica- 
tion  dépend  directement  de  la  température,  l'expérience  montre 
qu'il  n'en  est  pas  de  même  de  la  limite,  qui  en  est  sensiblement 
indépendante. 

5.  Il  n'a  été  question,  dans  ce  qui  précède,  que  de  l'action  de 
i  molécule  d'acide  sur  i  molécule  d'alcool.  Si  Ton  fait  intervenir 
un  liquide  neutre,  la  vitesse  (l'éthérification  change,  et  non  la 
limite.  Mais,  si  l'on  ajoute  une  quantité  supplémentaire  d'alcool 
ou  d'acide,  la  limite  s'élève;  au  contraire,  l'addition  d'eau 
abaisserait  la  limite,  par  la  saponification  d'une  certaine  pro- 
portion d'éther. 


DIFFERENTES  ESPECES   D'ALCOOLS. 

Suivant  que  l'oxhydryle  remplace,  dans  l'hydrocarbure  d'où  il 
dérive,  i  atome  d'hydrogène  du  groupe  CH3  (carbone  primaire). 
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du  groupe  CH2  (carbone  secondaire) ,  ou  du  groupe  CH  (carbone  ter- 
tiaire)  (vp/rp.  23  et  24),  l'alcool  est  dit  lui-même  primaire,  secon- 
daire ou  tertiaire,  et  le  groupement  fonctionnel  correspondant 

\  \ 

est  -CH2(OH)  (monovalent),    )CH(OH)  (bivalent),  ou  -C(OH) 

X  / 

(trivalent).  Les  formules 

H-CH2OH,     CH3-CH2OH,     CH3— CH2-CH2OH 
représentent  des  alcools  primaires  ;  les  "formules 

CH3-CHOH-CH3,     CH3— CHOH-CH2-CH3, 
des  alcools  secondaires;  et  les  formules 

CH3— COH-CH3,     CH3-COH-C2H3, 
CH3  CH3 

des  alcools  tertiaires.  Les  alcools  secondaires  sont  dits  symé- 
triques si  les  deux  résidus  unis  au  groupement  CHOH  sont 
identiques,  comme  dans  le  propanol-2  ou  diméthylcarbinol 
CH3— CHOH— CH3  (alcool  isopropylique),  et  non  symétriques  si 
ces  deux  résidus  sont  différents,  comme  dans  le  butanol-2  ou 
méthyléthylcarbinol  CH3— CHOH-CH2— CH3  (alcool  butylique 
secondaire). 

Ces  trois  classes  d'alcool  se  distinguent  nettement  les  unes  des 
autres  par  leurs  produits  d'oxydation.  Comme  agent  d'oxydation, 
on  peut  employer  l'acide  chromique  Cr206,  qui  passe  à  l'état  de 
sesquioxyde  Cr203  en  cédant  de  l'oxygène;  l'oxygène  de  l'air,  en 
présence  de  corps  poreux  ou  de  certains  ferments,  suffit  quel- 
quefois. 

a.  Quand  on  oxyde  avec  précaution  un  alcool  primaire, 
2  atomes  d'hydrogène  s'éliminent  d'abord  à  l'état  d'eau,  et  l'on 
obtient  un  aldéhyde  (Dœbereiner);  exemple  : 

CH3-CH2OH  -+-  0    =    CH3-c/q   -h  H20. 

Alcool  éthvlique. 

Acétaldéhyde. 

L'aldéhyde  produit  fixe  ensuite  1  atome  d'oxygène  en  donnant 
un  acide  ;  exemple  : 

CH3-CHO  +  0    =    CH3-COOH. 
Acétaldéhyde.  Acide  acétique. 
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Remarquons  que  les  deux  produits  successifs  de  l'oxydation 
renferment  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  l'alcool 
générateur. 

b.  L'oxydation  fait  perdre  également  aux  alcools  secondaires 
2  atomes  d'hydrogène,  en  donnant  naissance  à  une  acétone 
(aldéhyde  secondaire)  qui  possède  le  même  nombre  d'atomes  de 
carbone  (Friedel);  exemple  : 

CH3-CHOH-CH3  +  0    =    H20  H-  CfF-CO-CH3 
Propanol-2  Propanone 

(Alcool  isopropylique).  (Acétone  ordinaire). 

,  La  fonction  acétone,  très  voisine  de  la  fonction  aldéhyde,  en 
est  nettement  distincte  :  l'oxydation  ultérieure  des  acétones 
coupe  la  molécule  et  fournit  i  acides,  qui  renferment  à  eux 
deux  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que  l'acétone  oxydée, 
et  par  suite  que  l'alcool  secondaire  générateur;  exemple  : 

CH3-CO-CH3  -f-  30    =    CH3-C02H     +     H-C02H, 
Propanone.  Acide  acétique.         Acide  formique. 

c.  Dans  les  alcools  tertiaires  le  carbone  du  groupement  fonc- 
tionnel C(OH)  a  ses  3  autres  valences  saturées  par  3  résidas  de 
carbures  monovalents;  on  ne  saurait  donc  transformer  ce  grou- 

/W  \ 

pement  en  groupement  aldéhydique  —  C<C  n  oucétonique  ^)C=0, 

car  l'atome  de  carbone  deviendrait  hexavalent  dans  le  premier 
cas,  et  pentavalent  dans  le  second,  faits  qui  n'arrivent  jamais. 
Il  y  a  cependant  attaque  de  l'alcool  tertiaire  par  l'agent  d'oxy- 
dation :  la  molécule  se  brise  en  divers  tronçons,  qui  sont  tous  à 
fonction  acide  si  l'oxydation  a  été  poussée  assez  loin,  et  qui 
renferment  dès  lors  moins  d'atomes  de  carbone  que  l'alcool 
tertiaire  soumis  à  l'oxydation. 

L'oxydation  nous  fournit  ainsi  un  moyen  infaillible  de  préci- 
ser si  un  alcool  donné  est  primaire,  secondaire  ou  tertiaire  :  il 
est  primaire  s'il  se  produit  un  acide  unique  à  même  nombre 
d'atomes  de  carbone,  secondaire  s'il  se  fait  deux  acides  ayant  à 
eux  deux  autant  d'atomes  de  carbone  que  l'alcool  considéré,  ter- 
tiaires s'il  y  a  formation  de  plusieurs  acides  à  nombre  d'atomes 
de  carbone  inférieur. 

—  On  peut  aussi  distinguer  les  trois  sortes  d'alcools  d'après 
les  vitesses  et  les  limites  d'éthérification.  Ainsi,  si  l'on  met  en 
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conflit  ioo  molécules  d'un  alcool  avec  100  molécules  d'acide 
acétique,  on  constate,  lorsque  la  quantité  d'éther  formé  n'aug- 
mente plus,  qu'environ  68  molécules  d'alcool  ont  été  éthérifiées 
dans  le  cas  où  l'alcool  est  primaire,  58  sïl  est  secondaire,  et  i 
à  6  s'il  est  tertiaire. 


Ordre  adopté  dans  l'étude  des  alcools. 

La  fonction  alcool  peut  se  rencontrer  1,2,  ...,  n  fois  dans  une 
même  molécule  ;  le  composé  correspondant  est  un  monoalcool 
(ou,  comme  on  dit  souvent,  un  alcool  monoatomique),  un 
dialcool  ou  diol  (alcool  diatomique),  un  trialcool  ou  triol 
(alcool  triatomiqùe,  un  tétraalcool  ou  tétrol  (alcool  trétrato- 
mique)  (*),  etc.  Chacune  des  fonctions  peut  d'ailleurs  être 
quelconque,  ou  primaire,  ou  secondaire,  ou  tertiaire,  indépen- 
damment des  autres  fonctions  alcool  de  la  molécule.  En  outre, 
les  fonctions  coexistantes  peuvent  être  situées  côte  à  côte,  ou 
séparées  par  1,2,  3,  ...,  n  atomes  de  carbone,  et  l'on  connaît 
des  exemples  de  tous  les  cas. 

Nous  étudierons  succinctement  les  monoalcools,  les  dialcools. 
les  trialcools,  etc.  Nous  exposerons  ensuite  quelques  généralités 
sur  les  éthers-oxydes  et  les  éthers-sels.  Nous  terminerons  par 
l'étude  des  phénols,  qui  peuvent  être  considérés  comme  des 
alcools  tertiaires  d'une  espèce  particulière. 


A.  -  MONOALCOOLS  (ALCOOLS  MONOATOMIQUES). 

1.  Tous  sans  exception,  qu'ils  soient  primaires,  secondaires 
ou  tertiaires,  peuvent  se  préparer  en  partant  des  carbures  halo- 
gènes correspondants  {voir  p.  4o  et  74),  qui  sont,  comme  Ton 
sait,  identiques  aux  éthers  formés  par  l'action  des  hydracides 
sur  les  alcools. 


(*)  Les  expressions  alcool  mono-,  di-,  tri-,  létro-,  ...  atomique  rappellent 
que  les  alcools  correspondants  ont  1,  2,  3,  4,  •••  atomes  d'hydrogène  rempla- 
çâmes par  du  sodium  ou  un  résidu  monovalent.  On  tend  à  abandonner  ces 
expressions,  parce  que  beaucoup  d'autres  substances  que  les  alcools  ont  de 
l'hydrogène  pareillement  substituable  par  des  métaux  et  des  résidus  mono- 
valents. 
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Dans  la  formation  des  alcools  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  les  carbures  éthyléniques  et  traitement  ultérieur  par  l'eau 
(voir  p.  65),  formation  qui  est  réciproque  de  celle  des  carbures 
éthyléniques  par  déshydratation  des  alcools,  on  observe  que  les 
alcools  secondaires  se  forment  de  préférence  aux  alcools  pri- 
maires (l)  et  les  alcools  tertiaires  de  préférence  aux  alcools  se- 
condaires. Ainsi  le  propylène  CH2=CH— CH3  n'engendre  pas,  dans 
cette  fixation  d'eau,  le  propanol-i  CH20H— CH2— CH3,  mais  le 
propanol-2  CH3— CHOH— CH3;  de  même  le  méthyl-2  butène-2 

CH3-C=CH-CH3 
CH3 

ne  donne  pas  le  méthyl-2  butanol-3  CH3  -CH— CHOH— CH3,  mais 

i 
CH3 

le  méthyl-2  butanol-2  CH3-COH-CH2-CH3. 

CH3 

-2.  Ce  sont  des  corps  liquides  ou  solides  :  l'état  physique  dépend 
surtout  du  degré  d'élévation  de  leur  poids  moléculaire;  ainsi, 
les  premiers  termes  sont  liquides  ;  l'éthal  C16H33OH  (dontl'éther 
palmitique  forme  en  grande  partie  le  blanc  de  haleine),  est 
solide  et  fond  à  4o°:  la  cholestérine  C27PI43OH  (qui  se  trouve 
dans  les  calculs  biliaires)  est  solide  et  fond  à  I/+50.  Il  est  à 
remarquer  que  tous  les  alcools  tertiaires,  même  les  plus 
simples,  sont  solides. 

La  même  observation  s'applique  aux  points  d'ébullition,  qui 
sont  toujours  très  supérieurs  (de  5o°  au  moins  et  souvent  de 
plus  de  ioo°)  à  celui  des  carbures  correspondants,  et  à  la  solu- 
bilité dans  l'eau  :  l'alcool  méthylique  CH30H  bout  à  65°  (le 
méthane  CH*  est  gazeux),  l'alcool  éthylique  C2H50H  à  780 
(l'éthane  C2H6  est  gazeux),  et  ces  deux  alcools  sont  solubles 
dans  l'eau  en  toutes  proportions  ;  l'éthal  C16H33OH  bout  à  3^4°  (le 
carbure  correspondant  bout  à  2870)  et  est  insoluble  dans  l'eau. 

A  partir  du  terme  en  C3,  la  même  formule  brute  appartient  à 
plusieurs  alcools  isomériques.  Ainsi,  il  existe  2  alcools  pro- 
pyliques  C3H7OH  :  le  propanol-i  CH3-CH2-CH2OH,  alcool  pri- 
maire, et  le  propanol-2  CHj— CHOH— CH3,  alcool  secondaire.  On 

(')  Dans  le  cas  de  l'éthylène  CH2=CH-,  il  ne  peut  évidemment  se  former 
que  l'alcool  éthylique  CH3— CH20H,  lequel  est  primaire. 
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connaît  de  même  .\  alcools  butyliques  C4H9OH  :  2  primaires 
CH3-CH2-CH2-CH2OH  et  (CH3)2CH-CH20H,  1  alcool  secon- 
daire CH3-CHOH-CH2-CH3,  et  1  tertiaire  (CH3)3C0H.  La  théorie 
prévoit,  et  l'on  a  isolé  effectivement,  8  alcools  amyliques 
G3 H11  OH  :  4  primaires.  3  secondaires  et  1  tertiaire,  etc. 

On  a  remarqué  que,  entre  divers  alcools  isomériques,  les 
primaires  bouillent  plus  haut  que  les  secondaires,  qui  bouillent 
à  leur  tour  plus  haut  que  les  tertiaires  :  ainsi,  l'alcool  butylique 
primaire  CH3— CH2— CH2— CH2OH  bout  à  1 17°,  l'alcool  secondaire 
GH3— CHOH— CH2-GH3à99°,  et  l'alcool  tertiaire  (CH3)3GOHà  83°. 
D'autre  part,  entre  deux  alcools  isomériques  de  la  même  espèce, 
celui  qui  a  la  chaîne  la  plus  ramifiée  bout  le  plus  bas  (* )  ;  ainsi  le 
second  alcool  butylique  primaire  GH3— GH— CH2OH  bout  à  1080, 

CH3 
au  lieu  de  1170,  point  d'ébullition  de  l'isomère  à  chaîne  droite. 
3.  Certains  alcools  possèdent  le  pouvoir  rotatoire  :  dans  la 
formule  de  constitution  de  chacun  d'eux,  on  remarque  toujours 
la  présence  d'un  carbone  asymétrique.  Ainsi,  l'un  des  quatre 
alcools  amyliques  primaires  est  actif;  sa  formule  de  structure, 
telle  qu'elle  découle  de  ses  synthèses  et  de  ses  réactions,  est 
CIP-CH2-CH-CH2OH. 

GH3 

k.  D'ailleurs,  si,  dans  la  formule  de  constitution  d'un  alcool, 
on  met  de  côté  le  groupement  fonctionnel,  il  est  évident  que  la 
structure  du  reste  de  la  molécule  peut  être  quelconque,  et 
comprendre  des  liaisons  éthyléniques  ou  acétyléniques,  des 
chaînes  fermées  diverses,  etc. 

Ainsi,  en  saponifiant  l'iodure  d'allyle  CH2=CH— CH2I,  on 
obtient  l'alcool  allylique  (2)  CH2=CH— CH2OH,  composé  à  odeur 
piquante  qui  bout  àoj0:  par  sa  fonction  éthylénique,  l'alcool 
allylique  peut  fixer  2  atomes  de  brome,  et  fournit  ainsi  le  dibro- 


(')  L'observation  peut  être  généralisée  pour  tous  les  corps  organiques  : 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  de  deux  composés  isomériques,  le  plus  volaLil 
est  toujours  celui  dont  la  chaîne  est  la  plus  ramifiée.  En  jetant  les  yeux  sur 
le  Tableau  de  la  page  25,  on  voit  que  les  carbures  bouillent  d'autant  plus 
bas  que  la  chaîne  est  plus  ramifiée,  que  la  molécule  est  moins  longue  et  plus 
pelotonnée  sur  elle-même. 

(2)  En  pratique,  cet  alcool  se  prépare  en  chauffant  la  glycérine  en  présence 
d'acide  oxalique,  réaction  complexe  que  nous  nous  bornons  à  mentionner. 
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mure  CH2Br— CHBr— CLPOH.  Ce  dibromure,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  perdra  2HBr  en  donnant  l'alcool  propiolique 

CH=C-CH2OH, 

composé  bouillant  à  n5°  et  donnant,  par  sa  fonction  acétylé- 
nique  vraie,  un  précipité  jaune  avec  le  chlorure  cuivreux 
ammoniacal.  Le  géraniol  (de  l'essence  de  géranium)  et  le  linalol 
(de  l'essence  delinaloë)  sont  deux  alcools  isomériques  C10H17OH 
possédant  deux  fonctions  éthyléniques,  etc. 

De  même,  en  saponifiant  le  chlorure  de  benzyle  G6 H5— GH2C1, 
on  obtient  l'alcool  benzylique  C6tF— CFPOH,  alcool  primaire 


C-CH20H 


CH 

Alcool  benzylique. 

bouillant  à  2060,  dont  le  groupement  fonctionnel  est  greffé  sur 
un  noyau  benzénique,  et  qui  est  le  plus  simple  des  alcools  de  la 
série  aromatique. 

Le  groupement  fonctionnel  peut  même  constituer  un  chaînon 
d'une  chaîne  fermée:  dans  ce  cas,  l'alcool  est  toujours  néces- 
sairement secondaire.  Citons,  comme  exemple  simple,  celui  du 
cyclopentanol  C'3H9OH;  le  bornéol  C10H17OH  (camphre  de  Bor- 

CH2 CH2 


CHOH 
Cyclopentanol. 

néo),  le  menthol  (de  l'essence  de  menthe)  C10H19OH,  et  divers 
autres  alcools  en  relation  avec  les  terpènes  et  les  camphres 
sont  des  alcools  secondaires  qui  possèdent  également  leur  grou- 
pement fonctionnel  dans  une  chaîne  fermée. 

Après  ces  généralités,  il  nous  reste  à  envisager  en  particulier 
les  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  en  considérant 
ce  qui  est  spécial  cà  chacune  de  ces  trois  espèces  cValcools. 


h. 
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a.  De  même  que  les  alcools  primaires  conduisent  par  oxydation 
aux  aldéhydes  (voir  p.  100),  de  même  les  aldéhydes  -  rent 
les  alcools  primaires  par  hydrogénation,  grâce  à  l'ouverture  de 
la  double  liaison  entre  le  carbone  et  l'oxygène  ;  exemple  : 

CH3-e/H  -  H-     =    CH3-CH2OH. 

n 

Alcool  ethylique. 
taldéhyde. 

Les  agents  d'hydrogénation  à  employer  sont  très  variés  : 
amalgame  de  sodium  en  présence  d'alcool  aqueux,  poudre  de 
zinc  et  acide  acétique,  etc. 

h.  Par  une  réaction  réciproque  de  leur  formation  en  partant 

dcools  secondaires,  les  acétones,  traitées  par  l'hydrogène 

naissant,  fixent  H2  en  donnant  les  mêmes  alcools  secondaires. 

grâce  à  l'ouverture  de  la  double  liaison   entre  le  carbone  et 

L'oxygène;  exemple  : 

CH3-C0-CH3  -  H2     =    CH3-CH0H-CH\ 
Propanone.  Propanol-2. 

Les  alhéhydes  ont  la  propri<  s'unir  aux  composés  orga- 

nométalliques  du  zinc  (Boutlerow)  ou  du  magnésium  (Grigo 
et  les  substances  ainsi  obtenues  sont  décomposées  par  le  simple 
contact  de  l'eau  avec  formation  d'alcools  secondaires.  Lu  réaction 
est  particulièrement  simple  avec  les  comoosés  magnésiens,  qu'on 
prépare  aisément  en  faisant  reagir  les  carbures  halogènes  sur 
le  magnésium,  et  qui  possèdent  tous  une  constitution  analogue 

à  celle  de  l'iodure  de  magnésium-ethyle  Mg'.  p,™  exemple  : 


cip-c  ^  -  Mg  %_Œ,   =  or- 

Acétaldéhyde.  Iodure 

de  maernésium-éthyle. 


/H 

CIP- 


CH8— C— OMgl         -  H2Û     =    CH3--CHOH-CR2-CrP   -  Mg 
\CH:— CH3  Butanol-2 

(alcool  Lutylique  secondaire). 


/I 

"H. 


De  ces   deux  modes  d'obtention  spéciaux  aux  alcools  secon- 
daires, le  plus  général  est  le  premier  :  un  alcool  secondaire 
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quelconque,  aussi  bien  quand  le  groupement  fonctionnel  CHuH 
fait  partie  d'une  chaîne  fermée,  comme  dans  le  cyclopentanol, 
que  quand  il  est  en  chaîne  ouverte,  peut  toujours  être  obtenu 
par  hydrogénation  de  l'acétone  correspondante. 

c.  1.  Les  éthers-a  Is      s  f*  tertiaires  sont  saponifiantes 

me  -:   nde  facilite,  en  raison  de  la  limite  d'éthérification 

de  ces  alcools,  qui  est  beaucoup  plus  basse  que  celle  des  alcools 
primaire-       se  1res;  faction  de  l'eau  à  froid  suffit  à  sapo- 

nifier les  éthers  iodhydriques ou carbui    si       s  spondahts. 

.  ènéral,  il  est  vrai,  les  éthers  des  autres  hydracides  résistent 
un  peu  plus  à  l'action  de  l'eau;  mais,  dans  beaucoup  de  cas.  la 
saponification  est  encore  très  facile  :  ainsi,  le  simple  conta 
l'eau  saponifie  rapidement  le  compose  GBr(CsH5)3  ou  éther 
bromhydrique  du  triphénylcarbinol  COH  G*H3 l3.  Il  y  a  donc  là 
une  méthode  simple  d'obtention  des  alcools  tertiai:    s. 

L'j  triphénylcarbinol  et,  plus    -  ï  alcools  ter- 

tiaires dont  le  groupement  fonctionnel  COH  est    uni  pa 
3   valences   libres   à   3  atomes   de   carbone  faisant  partie   de 
3   noyaux  aromatiques,  peuvent   être  obtenus   par  oxydation 
carbure-  -pondants:    le    triphénylméthane 

CH(C6H5)3,  ra:'  exemple,  trait?  par  l'acide  chromique,  fournit 
immédiatement  le  triphénylcarbinol  COH  C*H  pai  substitu- 
tion de  l'oxhydryle  à  l'atome  d'hydrogène  du  groupe  CH,  c'est-à- 
dire,  en  fait,  par  simple  addition  d'oxygène.  De  même,  en 
oxydant  le  d^riv?  trinitredu  triphénylméthane  CH'  CeH*Az 
on  obtient  le  trinitrotriphénylcarbin-l  COH  |  CH^— ÀzO2)3. 

Une  méthode  très  regu.i  synthès     les  alcools  tertiaires 

consiste  à  condenser  les  acétones  av  ...     3  5  organo- 

métalliques  du  zinc  ou  du  magnésium,  et  à  décomposer  par 
l'eau  le  produit  complexe  qui  a  ainsi  pris  naissance  :  exemple  : 

/OMgl 
CH*— 00^-CH3  -  Mg  =     CH:  —  C— CH3 

l  Propanone.  .     L  ,  .H3 

lodure 


magnésmm-méthyle. 
-  H*0    =    CH3-00H-CH3  -  Ms 


OMgl 

-CH3 
CH3 


CH3 

Mëthyl-2  Propanol-2. 


OH. 
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•>.  Les  alcools  tertiaires  ne  se  distinguent  pas  seulement  des 
alcools  secondaires  et  primaires  par  leur  réaction  d'oxydation 
et  par  la  saponification  très  facile  de  leurs  éthers-sels;  ils  s'en 
éloignent  encore  par  leur  tendance  incomparablement  supé- 
rieure à  perdre  une  molécule  d'eau  pour  donner  les  carbures 
éthyléniques.  Leurs  éthers-sels  eux-mêmes  possèdent  cette 
instabilité,  et  il  suffit  souvent  de  chauffer  un  alcool  tertiaire 
avec  de  l'acide  acétique  pour  obtenir  les  carbures  éthyléniques 
correspondants,  grâce  à  la  décomposition,  avec  élimination 
d'acide  acétique,  de  féther  acétique  momentanément  formé. 

On  voit  par  là  que  les  alcools  tertiaires  ont  une  physionomie 
bien  spéciale  parmi  les  autres  alcools. 
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En  faisant  réagir  l'iodure  d'éthyle  C2H5I  sur  le  sulfhydrate 
de  potassium  KSH,  on  donne  naissance,  avec  mise  en  liberté 
d'iodure  de  potassium,  à  l'éthanethiol  C2H5SH,  liquide  léger, 
facilement  inflammable,  à  odeur  alliacée  très  désagréable, 
bouillant  à  370,  et  qui  n'est  autre  que  l'alcool  éthylique  C2H5OH 
dont  l'oxygène  a  été  remplacé  par  du  soufre  : 


C2H5|I  -j-  KSH    =    Kl  +  C2H5SH. 
Iodure  d'éthyle.  Éthanethiol. 

La  méthode  est  générale,  et  l'on  peut  obtenir  de  même  les 
divers  thiols  en  partant  des  carbures  halogènes  correspon- 
dants. 

Les  thiols  sont  analogues  aux  alcools.  Comme  ces  derniers,  ils 
peuvent  donner  des  éthers-sels  (exemple  :  C2fP— S— CO— CH3), 
et  des  dérivés  sodés  (exemple  :  C2H5SXa);  ils  forment  de  même 
des  éthers-sulfures  (exemple  :  C2H5— S— C-fF)  analogues  aux 
ethers-oxydes. 

Ils  ont  quelques  tendances  acides  :  insolubles  dans  l'eau,  ils 
se  dissolvent  dans  les  solutions  alcalines,  dont  le  simple  contact 
suffit  à  remplacer  l'hydrogène  du  groupe  SH  par  le  métal;  ils 
réagissent  même  sur  certains  oxydes  métalliques,  et  très  facile- 
ment sur  l'oxyde  mercurique  (d'où  le  nom  de  mercaptans,  par 
lesquels  on  désigne  souvent  les  thiols).  en  formant  des  sortes  de 


i  o  :* 

...    ~ 

c 

-  >Hg    =   -     -         ^      _ 

C2E 

le  Élhylmereaptan. 

d'éttiane-thiol.    mercurique. 


B      -   DIALCOOLS  OU  DIOLS     ALCOOLS  DIATOMQUES 

s.  du  nom  du  plus  simple 
d'entre  eux.  le  g]ycol  ordina  H. 

Mode*    d'obtention. —  1.      ..   -        .._:. -_  ._:_.-.. 

correspondant;  le  dibromo-éthan -.-  -     ni  bromure  d 
CH2Br—CH2Br  fournit  aii.~  :    B*OH—   B     H  ou  gly- 

col,  don:  s  alcooliques  sont  prinu  libro- 

mopropane-i-3  CH-Br— CH2— CH-Br  donne  le  propanediol-i-3 
— CH-OH.  dont  les  fonctions  sont  également 

prin:  libromopro]   ne-i-a     u  bromure  de  propylène 

CH2Br— CHBr— CH3  donne  le  propanediol-1-2  CE    B— CHOH—   B 
don:  fonctions  est  primaire  et  l'autre  second;  : 

méthode  est  la  pi  us  _  elle  permet  d'obtenir  un  diol  dont 

:onctioE-  sont  si   lées  dans  la  molécule  à  une  distance 
quelconque  l'un  de  lautre.  leur  place  étan  :^ent  celle  des 

atomes  haï  gènes 

2.  Tout  carbure  :  jne ,  traité  avec  précaution  à  froid  par 

rmanganate  de  pc  lution  aqueuse  étendue,  subit 

à  la  :  1    hydratation,  et  fournit  un  dialcool 

dont  les  deux  fou  'usines         _..-.. 

CEfeCH1  -      -  :■:-       =  -CH2ÛH. 

Éthylene.  Glycol. 

Le  pr  ;H2=CH— CH*  fournit  de  même  le  propanediol-1-2 

CH2OH— GflOH—  La  réaction  de  Wagne: 

définitive.  à  fixer  deux  groupes  ir  le  carbure  :ique 

par  ouverture  de  la  double  lia: 

Rappelons  que.  dation  est  brutale,  la  molécule 

scindée  à  l'endroit  de  la  1:  thyléàique  {voir  p.  66  1;  dans 
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ce  cas.  d'ailleurs,  la  réaction  se  fait  en  deux  phases,  dont  la 
première  est  marquée  par  la  formation  d'un  diol,  lequel  se 
détruit  dans  la  seconde  phase. 

Propriétés.  —  Les  diols  sont  des  liquides  sirupeux  ou  des 
corps  solides,  à  point  d'ehullition  élevé;  le  glycol  ordinaire 
CH2OH— CH2OH  est  un  sirop  épais,  de  saveur  sucrée,  plus  dense 
que  l'eau,  soluhle  dans  l'eau  et  l'alcool,  très  peu  soluble  dans 
l'éther,  il  distille  à  i<r  ,5. 

Chacun  des  2  atomes  d'hydrogène  alcoolique  des  diols  est 
remplaçable  successivement  par  un  radical  acide  (formation 
d'éther-sel),  par  du  sodium,  ou  par  un  radical  alcoolique  (for- 
mation d'éther-oxyde).  Ainsi  en  faisant  agir  l'acide  acétique 
sur  le  glycol,  on  obtient  d'abord  un  corps  à  la  fois  éther-sel  et 
alcool,  puis  un  corps  deux  fois  éther-sel  : 

CH20H-CH20H  -  CH3-C00H 
Glycol.  Acide  acétique. 

=    CH20H— CH20(C0-CH3)  +  H20, 
Éther  monoacétique  du  glycol. 

b-       CH20H-CH20(C0-CH3)  4-  CH3-C00H 
Éther  monoacétique  du  glycol.        Acide  acétique. 

=    CH20(CO-GH3)-CH20(GO-CH3)  +  H20. 
Éther  diacétique  du  glycol. 

De  même,  l'action  du  sodium  sur  le  glycol  fournit  successive- 
ment le  glycol  monosodé  CH2OH— CrPOXa  et  le  glycol  disodé 
GH20Na— GBPONa;  le  premier  de  ces  deux  dérivés,  en  réagissant 
sur  l'iodure  d'éthyle,  donne  l'alcool  éther-oxyde  ayant  pour 
formule  CH20H— CH2OC2H\  et  le  second  le  corps  deux  fois  éther- 
oxyde  CH2OC2H5-CH2OC2H5. 

Sous  l'action  des  agents  d'oxydation,  chaque  fonction  s'oxyde 
pour  son  propre  compte  :  la  fonction  alcool  primaire  (— CH2OH) 
se  transforme  en  fonction  aldéhyde  (— CHO),  puis  acide  (— G02H)  ; 
la  fonction  alcool  secondaire  (— CHOH — )  en  fonction  acétone 
(— CO— ),  etc.  Le  glycol  CH20H— CH2OH,  par  exemple,  peut 
fournir  les  composés CH2 OH— CHO,  CHO-CHO,  CH20H— C02H, 
CHO-C02H,  CÛ2H-C02H;  et  le  propanediol-1-2 

CH3-CHOH— CH20H 
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peut  donner  les  corps 

CH3-CH0H-CH0,     CH3-C0-CH0,     CH3— C0-CH20H, 
CH3— CHOH— C02H,     CH3— C0-C02H; 

ce  dernier  composé,  en  tant  que  corps  à  fonction  acétone,  donne 
à  l'oxydation  les  deux  acides  CH3— C02H  et  HC02H. 

On  connaît  des  diols  de  structures  très  diverses,  avec  des 
liaisons  éthyléniques,  des  noyaux  aromatiques,  etc.  Ainsi,  en 
saponifiant  le  bibromure  C6H3— CHBr— CH2Br,  on  obtient  le 
phénylglycol  C6H5— CHOH— CH2OH,  corps  solide,  fusible  à  68°; 
la  terpine  C10H18(OH)2  est  un  dialcool  dont  l'éther  dichlor- 
hydrique  C10H18C12  est  identique  au  dichlorhydrate  de  limonène 
C^°H162HC1  (voir  p.  g3),  etc. 


C.  -  TRIALCOOLS   OU  TRIOLS   (ALCOOLS   TRIATOMIQUES). 

1.  On  connaît  fort  peu  de  composés  à  trois  fonctions  alcool.  Le 
plus  simple  et  le  seul  important  est  un  liquide  sirupeux  et  de 
saveur  sucrée,  la  glycérine  CH20H— CHOH— CH20H,  qui  est  deux 
fois  alcool  primaire  et  une  fois  alcool  secondaire.  Friedel  et  Silva 
en  ont  réalisé  la  synthèse  en  saponifiant,  par  l'action  directe  de 
l'eau  à  i6o°,  le  trichloropropane-i-2-3  CH2C1— CHC1— CH2C1.  La 
glycérine  prend  aussi  naissance  quand  on  traite  par  une  solution 
aqueuse  et  froide  de  permanganate  de  potasse  l'alcool  allylique 
CH2=CH— CH20H,  qui  fixe  ainsi  deux  groupes  OH  comme  tout 
composé  éthylénique. 

La  glycérine  est  très  répandue  dans  le  règne  végétal  et  dans  le 
règne  animal  sous  forme  d'éthers  d'acides  organiques  acycliques 
{acides  gras),  et  ces  éthers  ne  sont  autres  que  les  corps  gras 
ordinaires.  La  stéarine,  par  exemple,  particulièrement  abon- 
dante dans  les  graisses,  est  identique  à  Léther  formé  par  l'union 
de  3  molécules  d'acide  stéarique  C18C3602  et  de  i  molécule  de 
glycérine,  avec  élimination  de  3  molécules  d'eau  : 

CH20H-CH0H-CH20H        +        3C18H3602 

Glycérine.  3  mol.  d'acide  stéarique. 

=    3H20  -  CH20(C18H350)-CHO(C18H350)— CH20(C18H350). 
Stéarine  ou  éther  tristéarique  de  la  glycérine. 
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Parmi  les  autres  éthers  de  la  glycérine,  les  plus  communs 
sont  l'éther  tripalmitique  ou  palmitine  (l'acide palmitique  étant 
i'.1  IP-02),  et  l'éther  trioléique  ou  oléine  (l'acide  oléique  étant 
C1SH3402).  La  majeure  partie  des  graisses  et  des  huiles  naturelles 
est  constituée  par  un  mélange  de  stéarine,  de  palmitine  et 
d'oléine. 

En  chauffant  la  glycérine  avec  de  l'acide  stéarique,  on  obtient 
successivement  l'éther  monostéariqne 

i:h20(Ci8h350)-choh— cppoh, 

l'éther  distearique  CH20(C18H350)-CHO(C18H350)— CH20H,  et 
l'éther  tristéarique  identique  à  la  stéarine  naturelle,  avec 
élimination  de  i,  2  et  3  molécules  d'eau  (Berthelot).  On  réalise- 
rait par  le  même  processus  la  synthèse  de  la  palmitine,  de 
l'oléine  ou  de  tout  autre  corps  gras. 

Les  corps  gras  sont  l'unique  source  de  production  de  la  gly- 
cérine, qu'ils  fournissent  sans  difficulté  par  saponification. 

-2.  La  glycérine  se  décompose  quand  on  la  distille  à  la  pression 
atmosphérique.  Il  se  fait  des  corps,  appelés  polyglycerides,  pro- 
duits complexes  encore  mal  connus,  qui  résultent  de  l'union  de 
plusieurs  molécules  de  glycérine  avec  élimination  d'eau;  en 
même  temps,  il  y  a  toujours  production  d'acroléine  (propénal) 
CH2=CH— CHO,  aldéhyde  à  fonction  éthylénique  qui  resuite  de 
la  soustraction  de  2  molécules  d'eau  à  1  molécule  de  glycérine  : 

CH2OH-CHOH-CH2OH    =     2H-O  -  CH2=CH-CHO. 
Glycérine.  Acroleine. 

L'oxydation  de  la  glycérine  peut  donner  divers  composés. 
Citons  l'aldéhyde  glycérique,  corps  qui  est  en  même  temps 
alcool  primaire  et  alcool  secondaire, 

CH2OH— CHOH-CHO; 

la  dioxyacétone,  acétone  2  foisalcoolprimaireCH2OH— CO— CH-OH: 
l'acide  mésoxalique.  acétone  2  fois  acide  C02H— CO— C02H,  etc. 


D.  —  TETRAALCOOLS  OU  TETROLS 
ALCOOLS  TÉTRATOMIQUES). 

En  saponifiant  le  tetrahromohutane- 1-2-0-4 
CfPBr-CHBr-CHBr-CfPBr. 
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Griner  a  reproduit  par  synthèse  un  corps  solide  et  de  saveur 
sucrée,  l'érythrite 

CH2ÛH-CHOH-CHOH-CH2OH, 

qui  possède  2  fonctions  alcool  primaire  et  2  fonctions  alcool 
secondaire,  et  qui  est  identique  à  un  composé  particulier  exis- 
tant à  l'état  d'éther-sel  dans  certains  lichens  ;de  Luynes). 

Par  oxydation,  l'érythrite  fournit  des  produits  divers,  parmi 
lesquels  se  trouve  l'acide  tartrique  C02H— CHÛH-CHOH— C02H, 
acide  bibasique  qui  est  en  même  temps  2  fois  alcool  secondaire. 

Comme  l'acide  tartrique,  dont  elle  ne  diffère  que  par  la  sub- 
stitution de  2  groupements  CH20H  aux  2  carboxyles,  l'érythrite 
possède  2  carbones  asymétriques,  le  deuxième  et  le  troisième. 
Parallèlement  à  ce  que  l'on  observe  pour  cet  acide,  la  théorie 
prévoit  et  il  existe  effectivement  4  érythrites  :  l'érythrite  droite, 
l'érythrite  gauche,  l'érythrite  inactive  par  compensation  ou 
racémique  (formée  par  l'union  des  deux  premières,  molécule 
à  molécule),  et  l'érythrite  inactive  par  nature  ou  indédoublable 
(Griner;  Maquenne  et  G.  Bertrand). 

Les  autres  corps  possédant  4  fonctions  alcool  ont  été  peu 
étudiés. 


E.  -  PENTOLS,  HEXOLS,  ETC. 
(ALCOOLS  PENTATOMIQUES,  HEXATOMIQUES,  ETC.). 

1.  On  connaît  des  corps  possédant  5,  6,  7,  8  fois  (et  plus)  la 
fonction  alcool;  citons  l'arabite  ou  pentane-pentol 

GH*OH-CHOH— CHOH— CHOH— CH'OH 

et  la  mannite  ouhexanc-hexol 

CH2OH-CrIÛH-CHOH-CHOH-CHOH-CH2OII. 

Ces  formules  présentent  plusieurs  carbones  asymétriques,  et 
à  chacune  d'elles  correspondent  divers  isomères  stéréochi- 
miques  qui  sont  tantôt  actifs,  tantôt  inactifs.  Tous  sont  solides 
et  solubles  dans  l'eau,  et  ont  en  outre  une  saveur  plus  ou  moins 
sucrée,  propriété  organoleptique  que  nous  avons  déjà  rencon- 
trée chez  le  glycol,  la  glycérine  et  l'érythrite,  et  qui  est  ainsi 
un  caractère  des  polyols. 

M.  8 
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La  question  des  polyols  simples  est  étroitement  liée  à  celle 
des  polyols  qui  sont  en  même  temps  aldéhydes  ou  acétones. 
L'ensemble  de  tous  ces  composés  forme  le  groupe  des  sucres. 
qui  sera  étudié  après  les  acides. 

2.  Toutefois,  dès  maintenant  et  pour  n'y  plus  revenir,  disons 
un  mot  de  deux  polyols  dont  les  groupements  fonctionnels  font 
partie  intégrante  d'une  chaîne  fermée  :  la  quercite  et  l'inosite. 

GHOH  CHOH 

GHOHr^       NCHOH  GHOHr^ 

CHOH 


GHOH  GH0H\        /GHOH 


GH2  CHOH 

Quercite  (cyclohexane-pentol).  Inosite  (cyclohexane-hexol). 

La  quercite  est  la  matière  sucrée  du  gland  de  chêne;  elle 
possède  5  fonctions  alcool.  Chauffée  à  une  température  con- 
venable avec  de  l'acide  iodhydrique,  elle  donne  différents  dérivés 
henzéniques,  et  finalement  le  benzène  lui-même  C6H6,  ce  qui 
établit  sa  structure  hexagonale  (Prunier).  La  quercite  possède 
le  pouvoir  rotatoire,  fait  en  harmonie  avec  la  théorie  du 
carbone  asymétrique. 

L'inosite  possède  6  fonctions  alcool.  Sous  l'action  de  l'acide 
iodhydrique,  elle  fournit  pareillement  une  série  de  dérivés 
henzéniques.  et  finalement  le  benzène  lui-même;  sa  structure 
est  donc  bien  hexagonale  (Maquenne).  On  a  rencontré  dans  la 
nature  3  inosites  différentes  :  d'une  part,  l'inosite  droite  et 
l'inosite  gauche,  dont  l'union  molécule  à  molécule  a  fourni 
l'inosite  racémique  ;  et,  de  l'autre,  l'inosite  commune  des  haricots 
verts,  du  foie,  de  la  rate,  etc.,  qui  est  indédoublable,  c'est- 
à-dire  inactive  par  nature.  L'existence  de  ces  isomères  est  en 
parfait  accord  avec  la  théorie  du  carbone  asymétrique  et  les 
notions  stéréochimiques. 


F.  -  ÉTHERS-OXYDES. 

Tout  alcool,  par  substitution  d'un  résidu  alcoolique  à  l'hydro 
gène  de  l'oxhydryle,  peut  fournir  un  éther-oxyde. 
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Modes  d'obtention.  —  1.  Le  procédé  qui  consiste  à  faire 
reagir  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  sur  les 
alcools  sodés  (p.  97)  est  très  général  :  un  alcool  sodé  quelconque 
peut  reagir  sur  un  résidu  alcoolique  quelconque  (  Williamson): 
exemple  : 

CH31    -  NajOCPH5    =         CH3— 0-C2H5        -  Nal. 

Iodure  ÉlhUate  Oxyde  de  mélhyle  et  d'éthyle      Iodure 

de  Diethyle.      de  sodium.  (méthane-oxy-éthane).        de  sodium. 

L"oxyde  de  méthyle  et  d'éthyle.  où  les  deux  radicaux  unis 
à  l'oxygène  sont  différents,  est  un  éther-oxyde  mixte:  la  déno- 
mination de  méthane-oxy-éthane  traduit  très  simplement  cette 
constitution.  Les  éthers-oxydes  où  les  deux  radicaux  sont  iden- 
tiques, comme  C2H5— 0-C2H5  et  CH3— 0— CH3,  sont  dits  éthers- 
-J.es  symétriques. 

•2.  On  prépare,  en  général,  les  éthers-oxydes  symétriques  par 
l'action  de  L'acide  sulfurique  sur  les  alcools  (l);  l'acide  sulfu- 
rique  élimine  1  molécule  d'eau  entre  2  molécules  d'alcool: 
exemple  : 


0-H  hH  -  HjOC*H5    =    H'20  -  C*HS— 0— C*H5. 

Élhanol.  Éthanol.  Oxyde  d'éthyle. 

On  se  rappelle  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  alcools 
peut  donner  aussi  des  carbures  éthyléniques:  selon  la  tempéra- 
ture de  l'expérience  et  les  proportions  des  substances  mises  en 
œuvre,  c'est  l'une  ou  l'autre  des  deux  réactions  qui  s'accomplit 
de  préférence.  Dans  tous  les  cas.  l'acide  sulfurique  ayant  deux 
fonctions  acides,  l'une  d'elles  est  éthérifiée,  et  il  se  forme  tout 
d'abord,  dès  la  température  ordinaire,  un  éther  sulfurique 
acide:  exemple  : 

f  f  -  s<oh  =  so\m  ^        +  HÎM' 

Alcool 
éthvli.'iie  Acide  Sulfate  acide  d'éthyle  (acide 

sulfurique.         sulfoviniqne  ou  éthylsulfurique). 

Si  l'on  a  employé  un  grand  excès  d'acide  sulfurique,  et  si  Ton 
chauffe  le  mélange  à  une  certaine  température  (i65°  dans  le  -cas 

(')  Toutefois  la  méthode  n'est  pas  applicable  aux  alcools  tertiaires,  qui. 
comme  on   sait.   -  :  tissent    trop   facilement  en  carbures  éthyléniques 

par  déshydratation. 


C2H5OH 

= 

b°\OH 

Acide 

H- 

G2H5 

-0- 

-G2  H5. 

Alcool 
éthylique. 

Oxy 

de  d'éthyle. 
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de  l'alcool  éthylique),  l'éther-acide  produit  se  dédouble  simple- 
ment en  acide  sulfurique,  qui  est  ainsi  régénéré,  et  carbure 
éthylénique;  exemple  : 

S0<°0£H5    =    S0<™  h-  (M, 

o  „  .        .,  .   .,  Ethvlène. 

Sulfate  acide  Acide 

d'éthyle.  sulfurique. 

Si,  au  contraire,  la  proportion  d'acide  sulfurique  mise  en  action 
est  restreinte,  et  si,  sur  le  mélange  réagissant  chauffé  à  une 
température  plus  basse  que  la  précédente  (i4o°  dans  le  cas  de 
l'alcool  éthylique),  on  fait  couler  lentement  de  nouvelles  quan- 
tités d'alcool,  l'éther-acide  réagit  sur  l'alcool  en  régénérant 
l'acide  sulfurique  et  en  donnant  de  l'éther-oxyde,  qui  distille; 
exemple  : 

/OC'IF 
U\0H 
Sulfate  acide 

d'éthyle.  — »—  sulfurique. 

La  méthode  peut  servir  à  préparer  les  éthers-oxydes  mixtes,  à 
la  condition  de  faire  réagir,  sur  l'éther  sulfurique  acide  primi- 
tivement formé,  un  alcool  différent  de  celui  qui  a  éthérifié  tout 
d'abord  l'acide  sulfurique. 

Propriétés.  —  Le  premier  terme  GH3— 0— CH3  est  un  gaz  faci- 
lement inflammable;  l'oxyde  d'éthyle  (éther  ordinaire  ou  éther 
dit  sulfurique  des  pharmacies)  G2 H5— 0— C2H5  est  un  liquide 
léger  et  mobile,  également  très  combustible,  bouillant  à  35°. 
Les  autres  termes  sont  liquides  ou  solides,  suivant  leur  poids 
moléculaire.  Les  éthers-oxydes  sont  insolubles  ou  peu  solubles 
dans  l'eau. 

Contrairement  aux  éthers-sels,  les  éthers-oxydes  sont  indé- 
composables par  l'action  de  l'eau  ou  des  alcalis. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  scinde  l'éther-oxyde  :  il  y  a 
formation  d'une  molécule  d'alcool  et  d'une  molécule  d'iodure 
alcoolique,  l'iode  ayant  tendance  à  rester  fixé  au  radical  le 
moins  carboné  ;  exemple  : 

C2H5— 0-CH3  +  IH    =    G2H5-0H  4-     ICH3. 
Éthane-  Alcool  lodure  de 

oxy-méthane.  éthylique.  méthyle. 
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L'acide  hromhydrique  et  l'acide  chlorhydrique  agissent  de 
même,  mais  beaucoup  plus  difficilement. 

Le  chlore  et  le  brome,  agissant  sur  les  éthers-oxydes,  se 
substituent  directement  aux  atomes  d'hydrogène  des  deux 
radicaux,  comme  si  ces  derniers  n'étaient  pas  unis  à  l'oxygène. 

ÉTHERS-OXYDES   DES   POLYOLS. 

Les  polyols  peuvent  former  différentes  sortes  d'éthers-oxydes. 

1.  Tout  d'abord  l'hydrogène  des  divers  oxhydryles  alcooliques 
peut  être  remplacé  par  un  résidu  d'alcool  monoatomique  quel- 
conque; exemple  : 

CH2OH-CHOH-CH20  (C2H3), 

CH20H-CH0(CH3)-CH20(C2H3),     etc., 

ou  par  un  résidu  d'alcool  polyatomique  identique  ou  différent  ; 
exemple  : 

CH2OH-CHOH-GH20(CH2-CH2)— 0-CH2-CHOH-CH2OH,  etc. 

2.  L'élimination  d'eau  avec  formation  d'éther-oxyde  peut  en 
outre  se  faire  entre  deux  fonctions  alcool  de  la  même  molécule; 
les  corps  ainsi  produits  sont  des  éthers-oxydes  internes. 

Cette  déshydratation  intra-moléculaire  s'effectue  quelquefois 
directement.  Ainsi,  l'hexane-diol-2-5 

CH3-CHOH-CH2-CH2-CHOH— CH3 

perd  facilement  i  molécule  d'eau  en  donnant  l'éther ^interne 

CH3-CH-CH2-CH2-CH-CH3. 


Ce  composé,  comme  tous  les  éthers-oxydes  internes  où  l'oxygène 
relie  2  atomes  de  carbone  séparés  par  2  autres  atomes  de  carbone 
(position  y),  est  très  stable.  De  même,  le  diol  dont  nous  avons 
parlé  sous  le  nom  de  terpine  (p.  m)  C10HI8(OH)2  fournit  par 
perte  d'eau  un  éther-oxyde  interne  C10H180  ;  celui-ci  est  identique 
à  l'eucalyptol  de  l'essence  d'eucalyptus  et  au  cinéol  du  semen- 
contra. 

D'autres  fois,  l'élimination  d'eau  ne  se  fait  que  par  voie  indi- 
recte. Ainsi,  en  traitant  par  la  potasse  l'éther  monochlorhydrique 
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du  glycol,  on  obtient  un  composé  connu  sous  le  nom  d'oxyde 
cVéthylène,  par  simple  soustraction  d'acide  chlorhydrique  : 

CH20H-CH2G1      -+-  KOH    =    KC1  4-  H20  4-  CH2— CH*. 

Éther  monochlorhy-  ^0 

drique  du  glycol.  0xvde 

d'éthylène. 

Voxyde  d'éthylène  est  ainsi  Yanhydride  du  glycol  ordi- 
naire CH2 OH— GH2  OH.  C'est  un  liquide  bouillant  à  1 3°,  5.  Au  point 
de  vue  des  propriétés  chimiques,  il  représente  le  type  des  éthers- 
oxydes  internes  résultant  de  l'élimination  d'eau  entre  deux  fonc- 
tions alcooliques  voisines  (position  a).  Parmi  ses  réactions 
spécifiques,  mentionnons  les  deux  suivantes,  particulièrement 
simples  : 

L'oxyde  d'éthylène  peut  fixer  directement  les  éléments  de  l'eau 
ou  desacides  (telHCl),enrégénérant  le  glycolCH2OH— GH2OH(1), 
ou  les  monoéthers-sels  du  glycol  (tel  CH2OH— GH2Gl). 

Isomérique  avec  l'acétaldéhyde  GH3 — GHO,  l'oxyde  d'éthylène 
régénère,  comme  ce  dernier,  l'alcool  éthylique  GH3— GH2OH  par 
fixation  de  2  atomes  d'hydrogène  sous  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  en  présence  de  l'eau  : 

CH2— GH2  4-  H2    =    CH3— CH2OH. 
\q/  Éthanol. 

Oxyde 
d'éthylène. 

Éthers-sulfures. 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  les  éthers-sulfures  est  de  faire 
réagir  les  iodures  alcooliques  sur  les  sulfures  alcalins  neutres  ; 


(')  Dans  le  passage  des  carbures  éthyléniques  aux  dialcools  dans  lesquels 
les  deux  fonctions  sont  voisines,  par  addition  de  deux  groupes  OH  (c'est- 
à-dire  0  +  H20)  sous  l'action  du  permanganate  de  potasse  étendu,  il  se  fait 
d'abord  un  composé  analogue  à  l'oxyde  d'éthylène,  et  cet  éther-oxyde  interne 
iixe  immédiatement  H20  en  donnant  le  dialcool;  exemple  : 

CH3-CH  =  CH2    ->    CH3-CH-CH2    ->    CH3-CH  0H-CH20H 
Propylène.  \o/  Glycol  propylénique. 

Oxyde 
de  propylène. 
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exemple  : 

SK2  4-      2lG2H5  =    2  Kl  -h  C2H5-S-C2H5. 

Sulfure  de  potassium.       Iodure  d'éthyle.  Sulfure  d'éthyle. 

L'essence  d'ail  est  en  grande  partie  formée  de  sulfure  d'allyle 
CH2==CH-CH2-S-CH2-CH=CH2. 

Tous  les  éthers-sulfures  peuvent  fixer  2  atomes  d'oxygène  sous 
l'action  du  permanganate  de  potasse,  avec  formation  de  corps 
neutres  appelés  sulfones;  exemple  : 

0 

II 
C2H3-S-C2H5  +  O2    =    C2H5-S— C2H5 
Sulfure  d'éthyle. 

O 
Diéthvlsulfone. 


G.  —  ÉTHERS-SELS. 

I.  —  ÉTHERS  D'ACIDES  MINÉRAUX. 

Il  a  déjà  été  montré  que  les  éthers  d'hydracides  sont  iden- 
tiques avec  les  carbures  halogènes  correspondants  {voir  p.  96). 
Rappelons  que  ces  composés,  chauffés  avec  de  la  potasse,  four- 
nissent de  préférence  soit  l'alcool  correspondant  (par  saponifi- 
cation), soit  le  carbure  éthylénique  (par  soustraction  d'hydra- 
cide),  suivant  que  l'alcali  est  employé  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique. 

Les  éthers  des  autres  acides  minéraux  peuvent,  en  général,  se 
préparer  par  l'action  directe  de  l'acide  sur  l'alcool;  exemple  : 

GH20H-GH0H— GH20H  +       3  AzÛ2H 

Glycérine.  Acide  azotique. 

=    3H20  4-  CH20(Az02)-CHO(Az02)-CH20(Az02). 

Éther  trinitrique  de  la  glycérine 
ou  nitroglycérine. 

Une  méthode  très  élégante  consiste  à  faire  la  double  dé- 
composition entre  un  iodure  alcoolique    et  un    sel  d'argent; 
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exempl» 

a    • 

__ 

Agi 

4- 

0= 

=Àz- 

0= 

-kz— OjAg 

-h 

I|C2H3 

-OC2IF. 

Nitrite 

Iodure 

Iodure 

-Nitrite  d' 

éthyle  (') 

d'argent. 

d'éthyle. 

d'argent. 

La  saponification,  d'ailleurs,  est  toujours  facile  :  par  l'action 
des  lessives  alcalines  ou  des  hydrates  métalliques,  on  régénère 
aisément  l'alcool. 

II.  —  ÉTHERS  D'ACIDES  ORGANIQUES. 

C'est,  en  général,  à  l'état  d'éthers-sels  que  les  alcools  se  ren- 
contrent dans  la  nature.  Beaucoup  de  ces  éthers  existent  dans 
les  essences  végétales  odoriférantes  ;  les  corps  gras  les  plus 
communs  sont  des  éthers-sels  de  la  glycérine  (voir -p.  ni),  et  la 
plupart  des  cires  végétales  sont  des  mélanges  d'éthers  résultant 
de  l'union  d'acides  gras  supérieurs  (acides  palmitique,stéarique, 
oléique,  etc.)  avec  des  alcools  à  poids  moléculaires  élevés  (alcool 
cérotique  G25H51OH,  alcool  mélissique  G30H61OH,  etc.). 

L'action  pure  et  simple  de  l'acide  sur  l'alcool  est  peu  avanta- 
geuse pour  effectuer  réthérification,  Feau  éliminée  accomplis- 
sant au  fur  et  à  mesure  l'opération  inverse  ou  saponification,  et 
limitant  ainsi  la  réaction  (voir  p.  99).  Mais,  si  l'on  ajoute  au 
mélange  acide  h- alcool  un  corps  avide  d'eau,  la  limite  est  reculée, 
et l'éthérification  peut  être  presque  intégrale:  l'adjuvant  employé 
est  en  général  l'acide  sulfurique  ou  le  gaz  chlorhydrique  (2). 

Un  procédé  très  sûr  et  tout  à  fait  général  consiste  à  faire 
réagir  les  carbures  halogènes  sur  les  sels  d'argent  des  acides  à 


(')  Le  nitroéthane  C2H5Az<^    est  isomérique  avec  le  nitrite  d'éthyle,  et  il 

se  forme  toujours  en  même  temps  que  celui-ci  dans  cette  réaction.  Le  fait  est 
général  :  dans  l'action  d'un  iodure  alcoolique  sur  le  nitrile  d'argent,  le  dérivé 
nitré  et  l'éther  nitreux  se  produisent  simultanément.  Ils  sont  faciles  à  sépa- 
rer par  distillation,  le  dérivé  nitré  bouillant  toujours  beaucoup  plus  haut. 
(2)  Pour  préparer,  par  exemple,  le  butyrate  d'éthyle 

CH3-CH2-CH2-C02C2H\ 

on  distille  un  mélange  d'acide  butyrique  CH3— CH2— CH2— C02fl,  d'alcool  ordi- 
naire C2H5— OH  et  d'acide  sulfurique;  le  distillât  est  lavé  à  l'eau  alcaline,  qui 
élimine  l'acide  butyrique  et  l'alcool  qui  ont  pu  ne  pas  être  éthérifiés,  puis 
séché  sur  le  chlorure  de  calcium. 
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éthérifier;  c'est  en  chauffant  le  bromure  d'éthylène  avec  de 
l'acétate  d'argent  que  Wurtz  obtint  l'éther  diacétique  du  glycol, 
dont  la  saponification  lui  fournit  le  glycol  lui-même  : 


CH2Br-CH2Br 
Bromure  d'éthylène. 

=  2  AgBr 
Bromure 
d'argent. 


2  GH3-C02Ag 
Acétate  d'argent. 

GH20(C0-GH3)-  GH20(CO-CH3). 
Éther  diacétique  du  glycol. 


Les  éthers  des  acides  organiques  sont  des  liquides  à  odeur 
généralement  agréable  ou  des  solides  le  plus  souvent  inodores  ; 
ils  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau.  Relativement  à 
leur  poids  moléculaire,  leur  point  d'ébullition  est  peu  élevé: 
ainsi,  le  formiate  de  méthyle  H— C02CH3  bout  à  35°,  et  l'acétate 
d'éthyle  (éther  acétique  ordinaire)  CH3— C02C2H5  à  780.  Ils  sont, 
en  général,  faciles  à  saponifier  par  les  lessives  alcalines  ou  les 
hydrates  métalliques. 
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Les  phénols  sont  des  composés  qui  résultent  de  la  substitution 
de  l'oxhydryle  OH  à  l'hydrogène  du  noyau  dans  les  carbures 
aromatiques  ;  exemple  : 


CH 


CH 


CH 

r   ]gh 

CH 

C-OH 

CH 

X^GH 

CH 

Benzène. 

CH 

k> 

CH 
Phénol. 

CH 

Libres  ou  sous  forme  de  combinaisons  diverses,  on  en  ren- 
contre un  certain  nombre  chez  les  êtres  vivants,  et  plus  parti- 
culièrement dans  les  essences  végétales,  qui  sont  souvent  la 
matière  première  de  leur  fabrication.  La  distillation  sèche  des- 
matières organiques  oxygénées,  telles  que  le  bois  ou  la  houille, 
donne  également  naissance  à  toute  une  série  de  composés  ph'é- 
noliques  ;   plusieurs  phénols   se  retirent  industriellement  du 
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mélange  complexe  connu  sous  le  nom  de  créosote  et  ayant  cette 
origine. 

Le  plus  simple  des  phénols  est  le  phénol  ordinaire  C6H5 —OH, 
qui  n'est  autre  que  le  benzène  C6H6  dont  un  atome  d'hydrogène  a 
été  remplacé  par  le  groupe  OH.  Pour  passer  du  benzène  au 
phénol,  on  ne  peut  songer  à  traiter  le  benzène  monochloré  ou 
monobromé  par  la  potasse,  les  carbures  aromatiques  halogènes 
dans  le  noyau  étant  inattaquables  par  les  alcalis  (voir  p.  90)  : 
on  est  obligé  de  substituer  tout  d'abord  le  groupe  SO3  H  à  un  atome 
d'hydrogène  au  moyen  de  l'action  sulfurique,  et  de  faire  réagir 
ensuite  la  potasse  en  fusion  sur  l'acide  sulfoné  ainsi  produit;  il 
y  a  élimination  de  sulfite  alcalin  et  formation  de  phénol  : 


C6H3-|S03K  -h  K;0H    =    C6H5OH  4-  S03K2. 
Benzènesulfonate  Phénol.  Sulfite 

de  potassium.  de  potassium. 

La  fonction  phénol  a  donc  pour  groupement  fonctionnel  G— OH, 

I 
étant  bien  entendu  que  l'atome   de   carbone  fait  partie  d'un 
noyau  aromatique.  Ce  groupement  rappelle  celui  des  alcools 

\ 

tertiaires  —G— OH;  il  en  diffère  par  ce  fait  que  le  carbone,  situé 

/ 
dans  le  noyau  aromatique,  est  lié  par  2  valences  à  1  atome  de 
carbone,  et  par  une  valence  à  un  autre  atome  de  carbone,  au  lieu 
d'échanger,  comme  dans  le  cas  des  alcools  tertiaires  (voir  p.  100), 
3  valences  avec  3  atomes  de  carbone  différents  (!).  Il  y  a, 
d'ailleurs,  plusieurs  points  de  ressemblance  frappante  entre  les 
phénols  et  les  alcools  tertiaires. 

Analogies  entre  les  phénols  et  les  alcools  1  plus  spécialement 
les  alcools  tertiaires). 

Gomme  les  alcools,  les  phénols  sont  des  composés  neutres, 
susceptibles  de  donner  : 

i°  Des  éthers-sels,    par  substitution  de  radicaux   acides  à 

C1)  Le  groupement  =C( OH)—  CH=  n'est  stable  qu'en  chaîne  fermée;  dans 
une  chaîne  ouverte,  où  il  peut  prendre  naissance  par  l'action  des  alcalis  sur 
un  groupement  halogène  comme  =CC1— CH  =  ,  il  n'est  pas  stable  et  passe  à 
la  forme  cétonique  — CO— CH2— . 
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Thydrogène  du  groupe  OH  ou  hydrogène  phénolique;  exemple  : 


C*H5-OH  ±  HO-CO-CH3    =    H20  +  C6H5-0— CO-CH3. 
Phénol.  Acide  acétique.  Acétate  de  phényle. 

Ces  éthers-sels  régénèrent  facilement  l'acide  et  le  phénol  par 
saponification. 

20  Des  dérivés  alcalins,  tels  que  C6H5OXa,  par  substitution 
d'un  métal  alcalin  à  l'hydrogène  phénolique. 

3°  Des  éthers-oxydes,  par  substitution  de  résidus  alcoo- 
liques (*)  à  l'hydrogène  phénolique;  exemple  : 


Ç6H5-ONa  -+-  ICH3    =    Nal  H-  C6H3-0-CH3. 
Phénol  sodé.         Iodure  Benzène-oxy-méthane 

de  méthyle.  (anisol). 

Ces  éthers-oxydes  sont  stables  vis-à-vis  des  alcalis,  comme  ceux 
des  alcools;  l'action  des  hydracides  est  également  analogue; 
exemple  : 


C6H5-Q-CH3  -+-  1H      =      CH3I  -h  C6H50H. 
Anisol.  Acide  Iodure  Phénol, 

iodhydrique.       de  méthyle. 

Les  conditions  de  l'éthérification  directe  des  phénols  par  les 
acides  sont  comparables  à  celles  des  alcools  tertiaires;  la  limite, 
par  exemple  {voir  p.  101  ),  est  basse  et  voisine  de  9. 

Comme  les  alcools  tertiaires,  les  phénols  ne  donnent  à  l'oxy- 
dation ni  aldéhyde  ni  acide  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone, 
ni  acétone. 

Différences  entre  les  phénols  et  les  alcools. 

11  y  a  des  divergences  notables  à  signaler. 

i°  Les  phénols,  contrairement  aux  alcools,  sont  incapables  de 
donner  des  carbures  par  perte  d'eau  ; 

20  Tandis  que  les  dérivés  sodés  des  alcools  sont  immédiate- 
ment décomposables  par  l'eau,  avec  régénération  de  l'alcool  et 
mise  en  liberté  de  soude  caustique,  les  dérivés  sodés  des  phénols 


(')  Les  éthers-oxydes  dont  les  deux  résidus  unis  à  l'oxygène  sont  ,des 
résidus  phénoliques,  comme  l'oxyde  de  phényle  C6ÏÏ5— 0— C6H5,  s'obtiennent 
par  des  procédés  détournés;  ils  sont  encore  peu  connus. 
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sont  stables  en  présence  de  l'eau.  Bien  plus,  il  n'est  point 
nécessaire,  pour  les  obtenir,  de  traiter  les  phénols  par  le  sodium  : 
comme  de  véritables  acides,  les  phénols  réagissent  immédiate- 
ment sur  la  potasse  ou  la  soude  avec  dégagement  de  chaleur,  et 
ces  dérivés  alcalins  des  phénols  sont  solubles  dans  l'eau,  en 
sorte  que  tous  les  phénols  se  dissolvent  dans  les  solutions  de 
potasse  ou  de  soude;  exemple  : 


C6H5OH  -t-  HOjNa    =    H-0  -+-  C6H50Xa. 
Phénol.  Soude.  Phénol  sodé. 

Les  phénols  déplacent  même  les  alcools  des  alcools  sodés: 
exemple  : 


C6H5OH  +  NaOC2H3 

=    C6H5OXa  -h  C2H3-OH. 

Phénol.             Éthylate 

Phénol  sodé.            Elhanol. 

de  sodium. 

Les  dérivés  métalliques  des  phénols  sont  ainsi  plus  ou  moins 
comparables  à  des  sels  :  ce  sont  des  sortes  de  phénates.  C'est  le 
noyau  aromatique,  lequel  est  électronégatif,  qui  communique 
à  l'hydrogène  phénolique  la  propriété  d'être  remplaçable  par  un 
métal  alcalin  sous  la  seule  action  des  alcalis,  comme  cela  arrive 
pour  les  acides  minéraux  ou  pour  les  acides  organiques  propre- 
ment dits  à  carboxyle  — C02H. 

Sous  ce  rapport,  les  phénols  se  comportent  donc  comme  des 
acides  faibles.  Mais  là  s'arrête  l'analogie  :  les  phénols  sont 
neutres  au  tournesol  ou  aux  divers  réactifs  colorés  des  acides; 
et  tous  les  acides,  même  l'acide  carbonique  CO2,  pourtant  très 
faible,  déplacent  les  phénols  de  leurs  solutions  alcalines; 
exemple  : 


C6H3OXa  +  C02H-H20    = 

C6H5-0H  4-  C03NaH. 

Phénol  sodé. 

Phénol.            Bicarbonate 

de  sodium. 

Observons  toutefois  que,  si  l'on  fixe  sur  le  noyau  aromatique 
des  résidus  AzO2,  lesquels  sont  fortement  électronégatifs,  la 
molécule  acquiert  des  propriétés  de  plus  en  plus  acides.  Ainsi 
le  trinitrophénol  C6H2(Az02)3OH,  composé  jaune  et  très  amer 
qui  provient  de  l'action  directe  de  l'acide  nitrique  sur  le  phénol, 
rougit  le  tournesol  et  n'est  pas  déplacé  de  ses  combinaisons 
salines  par  l'acide  carbonique,  qu'il  chasse  tout  au  contraire  des 
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carbonates;  à  cause  de  ce  caractère  acide  et  aussi  de  sa  saveur 
très  amère,  on  l'appelle  d'ordinaire  acide  picrique. 

3°  On  sait  que  les  éthers  dmydracides  des  alcools  peuvent  se 
former  directement  par  Faction  des  hydracides  sur  les  alcools, 
et  que,  en  outre,  ceux  des  alcools  tertiaires  sont  très  peu  stables, 
l'eau  seule  les  saponifiant  aisément.  Au  contraire,  les  éthers 
d'hydracides  des  phénols  (tel  G6 H5 Cl,  éther  chlorhydrique  du 
phénol  C6H50H)  ne  prennent  pas  naissance  par  éthérification 
directe;  et  l'on  sait  que,  pour  les  préparer,  comme  ils  sont  iden- 
tiques aux  carbures  correspondants  halogènes  dans  le  noyau,  on 
attaque  directement  les  carbures  aromatiques  par  le  brome  ou  le 
chlore  dans  les  conditions  expérimentales  voulues  (voir  p.  90). 

Réactions  colorées  des  phénols. 

Presque  tous  les  phénols  fournissent,  au  contact  du  chlorure 
ferrique  en  solution  aqueuse  étendue  et  neutre,  une  coloration 
qui  est  bleue,  violette,  verte,  noire  ou  rouge,  suivant  les  cas;  le 
phénol  ordinaire  G6 H5— OH,  par  exemple,  donne  une  coloration 
bleu  violet. 

Si,  à  de  l'acide  sulfurique  additionné  d'azotite  de  soude,  on 
ajoute  une  trace  d'un  phénol  quelconque  et  qu'on  chauffe  douce- 
ment, on  observe  une  coloration  intense,  variable  avec  chaque 
genre  de  phénol. 

La  fonction  phénol  peut  exister  1,  2,  3,  4,  •  • .,  n  fois  dans  la 
même  molécule;  le  composé  correspondant  est  un  monophénol 
(phénol  monoatomique),  un  diphénol  (phénol  diatomique),  un 
triphénol  (phénol  triatomique),  etc. 


A.  -  MONOPHÉNOLS  (PHÉNOLS  MONOATOMIQUES). 


La  synthèse  du  phénol  ordinaire  au  moyen  de  l'acide  benzène- 
sulfonique  et  de  la  potasse  (voir  p.  122)  est  un  cas  particulier 
d'une  méthode  générale  :  tout  dérivé  sulfoné  dans  le  noyau, 
traité  par  la  potasse  ou  la  soude  en  fusion,  fournit  le  phénol 
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correspondant  (Dusart,  Wurtz,  Kékulé);  exemples  : 

\S0»Na(2)  Sulfite  \0H(2) 

Orlhomélhylbenzène-  ,    sodium       Orlhométhylphénol 

sulfonate  de  sodium.  (orthocrésylol). 

C10H7-S03Na    +  NaOH    =    S03Na2  ■+-  C10H7OH. 
Naphtalène-sulfonate  Naphtol. 

de  sodium. 

Les  monophénols  sont  le  plus  souvent  des  corps  solides,  à  odeur 
désagréable  et  forte,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther;  ils  sont,  en  général,  entraînables  par  la 
vapeur  d'eau;  presque  tous  jouissent  de  propriétés  caustiques 
vis-à-vis  des  tissus  vivants  et  sont  plus  ou  moins  antiseptiques. 
Leur  point  d'ébullition  est  très  supérieur  à  celui  des  carbures 
correspondants:  le  phénol  ordinaire  G6H5— OH  bout  à  i8i°;  des 

trois   méthylphénols   ou   crésylols  isomériques   C^H4^  n„  ,  le 

dérivé  ortho  bout  à  1910,  le  dérivé  meta  à  2o3°,  et  le  dérivé  para 

/CH'(') 

à  202°;  le  thymol  ou  méthylisopropylphénol  G6 H3— OH  (3) 

\CH(CH3)2  (4) 
(de  l'essence  de  thym)  bout  à  23o°,  etc. 

Ils  sont  attaqués  par  le  chlore,  le  brome,  l'acide  azotique, 
l'acide  sulfurique,  et  cela  beaucoup  plus  facilement  que  les 
carbures.  Le  brome,  par  exemple,  réagit  à  froid  sur  le  phénol 
ordinaire,  en  solution  aqueuse,  en  donnant  le  tribromophénol 

C6H2^~  3^     ,  fi..    L'acide   azotique,    même    étendu,    attaque 

le  même  phénol  à  froid  eu  donnant  un  mélange  d'ortho  et 

/OH 

deparanitrophénolC6H4^         •  si  l'on  emploie  l'acide  concentré, 

on  obtient  le  trinitrophénol  C6H4^.   n,       ,  .   ou  acide  picrique, 

dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  réaction  violente  qui  n'est  pas  sans 
présenter  des  dangers.  Avec  l'acide  sulfurique,  il  y  a  production 
facile  d'acides  sulfonés;  le  phénol  ordinaire  fournit  un  mélange 

/OIT 

des  deux  acides  sulfoniques  ortho  et  para  C6H4^Qn     . 

Les  chaînes  latérales,  comme  dans  le  cas  des  carbures,  sont 
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détruites  par  les  agents  d'oxydation  et  converties  en  autant  de 
carboxyles  — C02H;  il  convient  de  dire  toutefois  que  l'oxydation 
ne  se  fait  régulièrement  que  si  Ton  prend  la  précaution  de 
protéger  (bloquer)  au  préalable  la  fonction  phénol  en  l'éthérifiant 
(éther-oxyde  ou  éther-sel);  exemple  : 


/OCHMO  _,_ 
u  n\C2H5(4)  " 

Éther  méthylique 
du  paraéthylphénol(i-4^. 

302    = 

Acide  anisique. 

/OC*  H5 
C6H4— CH3 

\CH3 

4-  302 

/OC2  H5 
=    G«H*— GO2 H    4-  2H20. 
\C02H 

ALCOOLS-PHENOLS. 

On  substitue  le  groupement  fonctionnel  alcool  primaire 
CH20H  à  i  atome  d'hydrogène  du  noyau  en  faisant  réagir 
sur  les  phénols  la  solution  aqueuse  d'aldéhyde  formique  CH2d 
en  présence  d'un  alcali;  exemple  : 

C6H5-0H      -*-       CH20       =       G€H*<(9?       . 

Phénol.  Formaldéhvde.  Ln  Un 

Alcool  oxybenzylique. 

Dans  cette  réaction,  qui  revient,  en  définitive,  à  fixer  les  élé- 
ments de  l'aldéhyde  formique  sur  les  phénols,  il  se  fait,  en 
général,  deux  alcools  primaires  isomériques;  ainsi,  dans  le  cas 
du  phénol  ordinaire,  on  obtient  à  la  fois  l'alcool  orthoxybenzy- 

lique  ou  saligénine  C6H\         r^.  .  .,  et  l'alcool  paraoxybenzy- 

liaueC*H^°H(l) 
lique  L  tt\CH20H(4)- 

Indépendamment  de  cette  méthode  de  synthèse,  on  peut 
d'ailleurs  créer  des  fonctions  alcooliques  (primaires,  secon- 
daires ou  tertiaires)  dans  les  chaînes  latérales  des  phénols 
comme  dans  celles  des  carbures,  à  la  façon  ordinaire. 

Tous  les  phénols-alcools  sont  solides;  ils  sont  en  général  peu 
solubles  dans  l'eau.  Beaucoup  d'entre  eux,  telle  la  saligénine, 
colorent  en  bleu  le  chlorure  ferrique,  grâce  à  la  fonction  phénol, 
à  laquelle  ils  doivent  également  la  propriété  d'être  solubles 
dans  les  lessives  alcalines. 
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B.  -  POLYPHÉNOLS  (PHÉNOLS  POLYATOMIQUES). 


En  principe,  la  réaction  génératrice  des  monophénols,  répétée 
plusieurs  fois  dans  la  même  molécule,  conduit  aux  poly- 
phénols. 

Il  importe  de  distinguer  les  corps  où  les  diverses  fonctions 
phénoliques  sont  fixées  sur  un  seul  et  même  noyau  aromatique, 
et  ceux  où  chaque  fonction  phénol  est  portée  par  un  noyau  dif- 
férent. Chez  les  premiers,  les  fonctions  phénoliques,  tout  en 
étant  distinctes,  s'influencent  réciproquement,  à  cause  de  leur 
voisinage,  en  sorte  qu'ils  jouissent  de  certaines  propriétés 
quelque  peu  spéciales;  dans  les  autres  polyphénols,  au  con- 
traire, où  les  fonctions  phénols,  portées  par  des  noyaux  diffé- 
rents, sont  complètement  indépendantes  les  unes  des  autres, 
chacune  d'elles  se  comporte  comme  si  elle  était  seule  dans  la 
molécule.  Il  ne  sera  question,  dans  ce  qui  suit,  que  des  poly- 
phénols dont  ou  2  ou  3  fonctions  phénol  coexistent  dans  le  même 
noyau. 

I.  —  DIPHÉNOLS  (PHÉNOLS  DIATOMIQUES). 


Les  3  diphénols  les  plus  simples  sont  les  3   isomères   sui- 
vants : 


G  OH 

6  <- 


GH 

Pyrocatéchine 
(  Orthodioxybenzène  ). 


COH 


GH 
CH 


CH 
COH 


CH 

Résorcine 
(  Métadiox  ybenzène  ) . 


COH 

Hydroquinone 

(  Paradioxybenzène). 


Lorsqu'on  traite  pas  les  alcalis  en  fusion  les  dérivés  sulfo- 
niques  des  monophénols  ou  les  dérivés  disulfoniques  des 
carbures,  on  donne  naissance  à  des  diphénols.  On  obtient,  par 
exemple,  la  résorcine  en  partant  soit  de  l'acide  métaphénolsul- 
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ionique,  soit  de  l'acide  métabenzène-disulionique  : 

NSO'K  Sulate  \OH(3,i 


Métaphénol-disulfo-  de  potassium, 

nate  de  potassium. 


Resorcine. 


/S03K(i)        KOH  /cmt,\ 

C6H;(  —4-  =     2  S03K2  -  cph\J:^ \l 

XS03K(3)         KOH  Sulfite  \UM(i). 

Iiétabenzène4isul-  de  potassium.  Resorcine. 

fonate  de  potassium. 

Les  monophénols  halogènes  et  les  carbures  halogènes  sulfo- 
niques  conduisent  également  aux  diphénols  par  fusion  avec  les 
alcalis  :  exemple  : 

/0H(.)    ,  _  /OH(i). 

CH\C1(2.    ~  K0H    -    KC    ~  LH\0H(2) 

Ûrthochloro-  Pyrocatéchine. 

phénol. 

11  est  à  remarquer  que.  dans  la  création  de  deux  fonctions 
phénol  dans  le  même  noyau,  le  dérivé  prévu  n'est  pas  toujours 
celui  que  l'on  obtient,  les  diphénols  ortho  (1-2)  et  para  (i-4) 
tendant  à  donner  par  isomérisation  les  diphénols  meta  (i-3), 
toujours    plus    stables.    Ainsi,    le    parachlorobenzènesulfonate 

/Cl  (1) 
C6H4C  fournit  non  pas  l'hvdroquinone  ou  paradiphé- 

\S03Xa(4) 
nol  correspondant,  mais  le  diphénol  meta  ou  resorcine  ;  l'isomé- 
risation  consiste  dans  la  transposition  moléculaire  {migration 
moléculaire)  du  groupe  OH  en  position  4  vers  la  position  3. 

Propriétés.  —  Les  diphénols  sont  des  corps  solides,  à  point 
d'ébullition  élevé  (la  resorcine.  par  exemple,  bout  à  2760).  plus 
solubles  dans  l'eau  que  les  monophénols. 

La  pyrocatéchine  et  tous  les  diphénols  ortho  (c'est-à-dire  où 
les  2  oxhydriles  sont  l'un  par  rapport  à  l'autre  en  position  1-2) 
donnent  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte,  qui  vire 
au  violet  rouge  par  rammoniaqae  ou  les  carbonates  alcalins;  la 
resorcine  et  tous  les  diphénols  meta  fournissent  avec  le  même 
réactif  une  coloration  violette;  l'hvdroquinone  et  les  diphénols 
para  ne  donnent  pas  de  coloration.  Ces  divers  corps  sont  tous 

M.  Q 
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réducteurs  :  ils  réduisent  la  ligueur  de  Fehling  et  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal;  l'hydroquinone  et  les  autres  paradiphé- 
nols  réduisent  même  le  chlorure  ferrique  (1). 

Les  diphénols  ont  des  tendances  acides  plus  marquées  que  les 
monophénols,  mais  sont  toutefois  sans  action  sur  les  carbonates 
alcalins.  Les  diphénols  ortho  sontceux  qui  dégagent  le  moins  de 
chaleur  en  réagissant  sur  les  alcalis. 

On  peut,  à  volonté,  éthérifier  une  seule  ou  deux  fonctions 
phénol.  Ainsi,  suivant  qu'on  fait  réagir  i  molécule  dïodure  de 

méthyle  GH3I  sur  la  pyrocatéchine  monosodée  C6 H4//^  Na  (  i)     ou 

\0H(2) 

2   molécules    du  même  corps    sur  la    pyrocatéchine    disodée 

C6H4/0Na(i)     on  0i3tient    soit  ie  gaiacol  C6H\/°  CH3(0  ou 
\0Na(2)  \0H(2) 

éther  monométhylique,  soit  le  vératrol  G6H4\  ;'  ou  éther 

\(J  Lri  (  2  ) 

diméthylique  de  la  pyrocatéchine.  Par  Faction  de  l'acide  iodhy- 
drique  HI  on  peut  déméthyler  d'ailleurs  le  gaiacol  et  le  vératrol 
et  régénérer  la  pyrocatéchine  et  l'iodure  de  méthyle. 

Gomme  dans  les  monophénols  et  à  la  condition  de  bloquer  les 
fonctions  phénol,  les  chaînes  latérales  sont  transformées  par 
oxydation  en  autant  de  carhoxyles. 

Citons,   parmi  les   diphénols   à   chaînes    latérales ,    l'orcine 

/CH3(i) 
G6 H3— OH  (3),  qui    est   en    relation    avec    les    deux    matières 

\0H(5) 
colorantes  connues  sous  le  nom  d'orseille  et  de  tournesol,  et 
l'allylpyrocatéchine,  dont  l'éther  monométhylique  ou  eugénol 

/CH2— GHr=GH2(i) 
G6 H3— 0  CH3(3)  constitue  la  majeure  partie  de  l'essence 

\QH(4) 
de  girofle. 

(  '  )  Ils  se  transforment  ainsi  en  quinones  par  perle  d'hydrogène  (voir 
p.  i58). 


FONCTION    ALDÉHYDE. 
II.  —  TRIPHÉNOLS  (PHÉNOLS  TRIATOMIQUES). 

Voici  les  formules  des  triphénols  les  plus  simples  : 


GH 
COH 


COH 


COH 


4 

GH 

Phloroglucine 


GH 
COH 


COH 

Oxyhydroquinone. 


Ce  sont  des  corps  très  solubles  dans  l'eau,  colorant  le  chlorure 
ferrique,  encore  plus  réducteurs  et  à  tendances  plus  acides 
que  les  diphénols. 


II.  -  FONCTION  ALDÉHYDE. 


/TT 

Les  aldéhydes  ont  pour  groupement  fonctionnel— G^n  •  On  en 

rencontre  un  certain  nombre  à  l'état  libre  dans  la  nature,  en 
particulier  dans  les  essences  végétales. 

1.  Les  aldéhydes  sont  des  alcools  primaires  déshydrogénés. 
Il  se  forment,  comme  produits  intermédiaires,  dans  le  passage, 
par  voie  d'oxydation,  des  alcools  primaires  aux  acides  : 


/H 
-C-H 
^OH 


,/H 
%0 


-C 


^0 
\0H 


(voir  p.  ioo). 

Réciproquement,  ils  représentent  les  termes  intermédiaires 
dans  le  passage,  par  voie  de  réduction,  des  acides  aux  alcools. 
Tandis  que  la  transformation  des  aldéhydes  en  alcools  primaires 
se  fait  toujours  par  hydrogénation  directe  (voir  p.  106),  le  pas- 
sage des  acides  aux  aldéhydes  n'est,  en  général,  possible  que  par 
des  moyens  détournés;  c'est  ainsi  que,  pour  remonter  de  l'acide 
acétique  CH3— CO2 H  à  l'acétaldéhyde  CH3— CHO,  on  est  obligé  de 
distiller  à  sec  un  mélange  équimoléculaire  de  formiate  et  d'acé- 
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tate  de  calcium  ou  de  baryum,  cas  particulier  d'une  méthode 
générale  de  synthèse  des  aldéhydes  découverte  par  Piria  : 


HJ<° 

x0 


,0' 


— CO-CrP 


ESo 


/Ca  4-  [C<  =    2  C03Ga  --  i  HCO-CH3 

Q  0— CO— CH3  Carbonate         Acétaldéhyde. 

Acétate  de  calcium.       de  Ca  (2  mol.  ).  (2  mol.). 


Formiate  de 
calcium. 


Une  réaction  qui  montre  clairement  que  les  aldéhydes  sont  à 
cheval,  pour  ainsi  dire,  entre  les  alcools  et  les  acides,  est  celle 
que  la  potasse  alcoolique  donne  avec  certains  aldéhydes  :  2  mo- 
lécules d'aldéhyde  entrant  en  réaction,  l'une  d'elles  est  réduite, 
la  seconde  est  oxydée,  et  l'on  obtient  à  la  fois  l'alcool  et  l'acide 
(Cannizzaro)  :  exemple  : 

2C;H9— CHO  -  KOH    =    OH9.C02K  4-  C4H9-CH2OH. 
Aldéhyde  Valérate  de  K.         Alcool  valérique 

valérique.  (alcool  amylique). 

2.  On  envisage  les  aldéhydes  comme  les  anhydrides  de  glycols 
particuliers,  dont  les  2  oxhydryles  auraient  remplacé  2  atomes 
d'hydrogène  d'un  groupe  CH3  et  qui,  n'étant  pas  stables  (*), 

/     /TT 

perdraient  H20  aussitôt  formés  :  — C — fOHJ  ->  —CC.    ■ 

\f.H  ^0 

Il  importe  d'ajouter  qu'on  connaît  les  éthers  de  ces  dialcools 
spéciaux.  Ainsi,  quand  on  fait  réagir  le  dichloroéthane-r-i  sur 
l'éthylate  de  sodium,  on  remplace  les  2  atomes  halogènes  par 
2  résidus  monovalents  éthoxvle  — 0  — C2H5,  et  l'on  obtient  un 


(')  Cependant,  certains  de  ces  dialcools  sont  stables;  l'hydrate  de  chloral 

CCP-CH<™ 
en  est  un  exemple. 
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liquide  bouillant  à  1040,  qui  est  le  type  des  acétals  (*)  : 


CW    CH/C1        NaPC'H'  ,\-aCl        CW    CH/0CiH5 

CH-CH     ffl  +  Naloc,H.     -     2_\aCl  -  LH-UHXoc,H,. 

Bichloro-éthane.    Éthylate  de  sodium  Acétal  diéthylique 

1-1  (2  molécules).  ordinaire. 

Cette  observation,  rapprochée  de  la  formation  des  aldéhydes 
par  l'action  de  l'eau  sur  les  dérives  dihalogénés  tels  que  le  di- 
chloroéthane-1-1  CH3— CHC1'2,  et  de  la  regénération  de  ces 
mêmes  dérivés  halogènes  par  l'action  des  composés  halogènes  du 
phosphore  sur  les  aldéhydes  (voirp.  72).  prouve  manifestement 
que  ces  dérivés  dihalogénés  sont  des  éthers-sels  des  dialcools  à 

/OTT 

groupement  fonctionnel  — CH'    f  „  •  Les  acétals  sont  les  diéthers- 

\(Jri 

oxydes  de  ces  mêmes  glycols;  très  stables,  comme  les  éthers- 

oxydes  ordinaires,   vis-à-vis   des   alcalis,  ils    doivent    à  leur 

structure  spéciale  une  grande  sensibilité  à  l'égard  des  acides 

minéraux  :  il  suffit  de  les  chauffer  à  l'ébuliition  avec  une  solution 

aqueuse  d'acide  sulfurique  à  1  pour  100  pour  les  hydrolyse?', 

c'est-à-dire  pour  les  dédoubler  par  hydratation  en  aldéhyde  et 

2  molécules  d'alcool;  exemple  : 


CH3— GH^^ÏL  -+-  *ïf)0  =    CrP-CHÛ  -  2C2H60. 

"UL'H° h  Acétaldéhyde      Alcool  ethylique 

Acétal  diéthylique  féthanal).  (éthanol). 

ordinaire. 

Les  aldéhydes,  qui  fournissent  directement  et  si  facilement 
les  alcools  primaires  par  fixation  de  2  atomes  d'hydrogène,  et 
les  acides  par  fixation  de  1  atome  d'oxygène,  sont  par  cela  même 
des  composés  en  quelque  sorte  incomplets;  leur  molécule  est 
dans  un  état  d'équilibre  instable,  qui  se  traduit,  en  fait,  par  une 
grande  activité  chimique.  Dans  les  réactions  suivantes,  pour 
permettre  la  formation  de  nouveaux  corps,  nous  verrons  tantôt 
la  double  liaison  entre  le  carbone  et  l'oxvgène  du  groupement 

/H 

fonctionnel  —  w       s'ouvrir  (comme  cela  arrive  dans  la  trans- 
it 

(l)  On  connaît  également  les  acétals  sulfurés  ou  thioacétals;  tel  le  composé 


C1P-CH 


/SC2H5 
\SC-Hà* 
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formation  de  ce  groupement  en  groupement  fonctionnel  alcool 
primaire  —  CH-OH  par  fixation  de  H2),  tantôt  l'oxygène  s'éliminer 
à  l'état  d'eau. 

3.  Deux  ou  plusieurs  molécules  d'aldéhyde  peuvent,  dans  des 
conditions  déterminées,  s'unir  par  addition  pure  et  simple. 
Prenons  comme  exemple  l'acétaldéhyde  CFP— CHO.  Ce  corps, 
qui  bout  à  210,  se  polymérise  sous  l'influence  de  traces  de 
chlorure  de  zinc,  ou  même  spontanément  avec  le  temps,  en 
donnant  le  paraldéhyde,  liquide  bouillant  à  1240.  qui  répond  à 
la  formule  d'un  polymère  triple  (C2H40)3.  Le  paraldéhyde,  traité 
par  un   peu  d'acide   sulfurique   concentré,   régénère   presque 


3CH3-GHO    ;*    CH3 

Acétaldéhyde 
(3  mol). 


Paraldéhyde. 

aussitôt  l'aldéhyde  primitif  G8 H4 0;  soumis  à  la  méthode  d'hy- 
drogénation par  l'acide  iodhydrique  {voir  p.  61),  il  fournit  non 
pas  un  carbure  forménique  en  C6,  mais  l'éthane  C2HG;  ces  faits 
prouvent  que  l'union  des  trois  molécules  s'est  faite  non  par  le 
carbone,  mais  par  l'oxygène,  ce  que  l'on  représente  par  une 
formule  cyclique  hexagonale. 

Dans  d'autres  conditions,  le  même  aldéhyde  se  polymérise 
tout  différemment,  et  donne  un  composé  à  la  fois  aldéhyde  et 
alcool  secondaire,  l'aldol  (Wurtz);  tous  les  aldéhydes  sont  de 
même  susceptibles  à'aldolisation  : 

CH3-CH0-hHCH2-CH0    =    CH3-CHOH-CH2-CHO. 
Acétaldéhyde  (2  molécules).  Aldol  (Butanol-i-ol-3  ). 

Dans  des  conditions  encore  différentes,  l'acétaldéhyde  fournit 
l'aldéhyde  crotonique  CH3— CH— CH— CHO,  aldéhyde  à  fonction 
éthylénique.  résultant  de  la  perte  de  1  molécule  d'eau  par 
l'aldol  qui  prend  tout  d'abord  naissance  dans  la  réaction.  Deux 
aldéhydes  différents  peuvent  de  même  s'unir  avec  élimination 
d'eau,   le   plus    souvent    sous  l'action   de    la  soude    étendue; 
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exemple 


€6H5-CHO  +  H2CH-CH0     =     H20  4-  CGH5— CH=CH-CH0. 

Benzaldéhyde.  Acétaldéhyde.  Aldéhyde  cinnamique. 

k.  Les  aldéhydes  peuvent  fixer  les  éléments  de  l'acide  cyan- 
hydrique  pour  donner  des  nitriles-alcools  secondaires,  réac- 
tion importante  fort  précieuse  pour  la  synthèse  organique; 
exemple  : 

CH3-CHO  +  H-CAz    =    CH3-CHOH-GAz. 
Acétaldéhyde.  Acide  Nitrile  lactique, 

cyanhydrique.  Propanol-2  nitrile. 

5.  Les  aldéhydes  s'unissent  aux  bisulfites  alcalins  en  donnant 
des  produits  d'addition  cristallisés;  exemple  : 

CH8— CHO  ■+■  NaHSO3    =    CH3-CH<^      . 
Acétaldéhyde.  Bisulfite  bU    Na 

de  sodium. 

Ces  combinaisons,  sous  l'action  à  chaud  des  solutions  aqueuses 
d'acide  sulfurique  ou  d'un  alcali  libre  ou  carbonate,  sont  disso- 
ciées, avec  régénération  pure  et  simple  de  l'aldéhyde;  on  les 
utilise  fréquemment  pour  purifier  les  aldéhydes  ou  les  séparer 
d'autres  produits  dans  les  mélanges. 

6.  L'ammoniaque  s'unit  quelquefois  par  simple  addition  aux 
aldéhydes,  en  donnant  des  composés  simples,  tel  Taldéhydate 

/ATT 

d'ammoniaque  CH3— CHy     „2.  Mais,  le  plus  souvent,  les  corps 

ainsi  produits   sont  plus    complexes,    et  plusieurs  molécules 
d'aldéhyde  concourent  à  leur  formation. 

7.  L'hydroxy lamine  réagit  sur  les  aldéhydes  en  donnant  une 
oxime,  avec  élimination  d'eau;  exemple  : 


GH3-GEO  +  H2|AzOH    =    H20  +  CH3-CH=Az-0H. 
Acétaldéhyde.    Hydroxylamine.  Acétaldoxime. 

Les  oximes  régénèrent  les  aldéhydes  sous  l'action  des  acides 
étendus,  qui  fixent  l'hydroxylamine  à  l'état  de  sel;  exemple  : 

CH3-CH=AzOH  4-  H20+HC1    =    CH3-CH0  4-  H2AzOH-HCl. 
Acétaldoxime.  Acétaldéhyde.  Chlorhydrate 

d'hydroxylamine. 
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8.  Les  aldéhydes  réagissent  sur  les  composés  possédant  le 

groupement    /Az— AzH2,  avec  élimination  d'eau  (Fischer,  Cur- 

tius). 

L'hydrazine  simple  H2Az— AzH2  fournit  des  hydrazones: 
exemple  : 

C6IF-CH0  4-  H2Az-AzH2     =     H20  -h  C6H5-CH=Az-AzH2. 
Benzaldéhyde.  Hydrazine.  •      Benzaldéhyde-hydrazorie. 

Les  hydrazines  substituées  fournissent  des  hydrazones  substi- 
tuées; ainsi  la  phénylhydrazine  G6H5— AzH— AzH2  donne,  avec 
l'acétaldéhyde,  l'acétaldéhyde-phénylhydrazone 

CH3-GHr=Az-AzHC6H5. 

La  semicarbazide  H2Az— AzH— COAzH2  donne  des  semi-car- 
bazones;  exemple  : 


C6H3-CHO  -h  H^Az-AzH-COAzH2 
Benzaldéhyde.  Semi-carbazide. 

=    H20  4-  C6H5-CH=Az-AzH-COAzH2. 
Benzaldéhyde-semicarbazone. 

Ces  divers  corps  régénèrent  leurs  composants  sous  l'action  des 
acides  étendus;  exemple  : 

C6H5— CH=Az— AzHC6H5  4-  H204-HC1 
Benzaldéhyde-phénylhydrazone. 

=    C6H5— CHO  4-  AzH2— AzH  C6  H5.  H  Cl. 
Benzaldéhyde.  Chlorhydrate 

de  phénylhydrazine. 

Comme  les  hydrazones  simples  ou  substituées,  et  surtout  les 
semicarbazones,  sont  presque  toujours  des  solides  peu  solubles, 
on  met  souvent  à  profit  cette  propriété  pour  extraire  des  mé- 
langes les  aldéhydes,  qu'on  régénère  ensuite,  à  l'état  pur,  des 
hydrazones  ou  semicarbazones  par  l'action  des  acides  étendus. 

9.  Les  aldéhydes  réagissent  encore  sur  beaucoup  d'autres 
substances  (alcools,  acétones,  acides,  aminés,  etc.);  rappelons 
leur  action  sur  les  composés  organométalliques  du  zinc  ou  du 
magnésium,  qui  conduit  à  la  synthèse  d'alcools  secondaires 
(voir  p.  106). 

10.  Indiquons,  pour  terminer,  quelques  réactions  analytiques  : 
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i°  Les  aldéhydes  sont  des  corps  essentiellement  réducteurs  :  ils 
précipitent  l'argent  à  l'état  métallique  des  solutions  ammo- 
niacales de  nitrate  d'argent,  et  réduisent  facilement  la  liqueur 
de  Fehling,  passant  ainsi  à  l'état  d'acides  par  fixation  d'oxy- 
gène. 

20  Lorsqu'on  ajoute  une  trace  d'un  aldéhyde  à  une  solution 
aqueuse  de  fuchsine  préalablement  décolorée  par  l'acide  sulfu- 
reux, on  observe  bientôt  une  coloration  rouge  violacé,  due  à  la 
production  de  bases  colorées  complexes  (Schiff). 

Tels  sont  les  caractères  essentiels  de  la  fonction  aldéhyde.  Ces 
généralités  étant  connues,  nous  allons  parcourir  rapidement  les 
diverses  classes  d'aldéhydes,  en  commençant  par  les  mono- 
aldéhydes. 


A.  —  MONOALDËHYDES. 

I.  —  ALDÉHYDES  A  CHAINE  OUVERTE  (  AGYCLIQUES). 

Le  plus  simple  est  l'aldéhyde  méthylique  ou  formaldéhyde 
(méthanal)  H— CHO,  composé  gazeux  à  la  température  ordinaire, 
très  instable,  et  se  polymérisant  spontanément  avec  une  extrême 
rapidité.  Les  autres  termes  sont  généralement  des  liquides 
légers,  bouillant  beaucoup  plus  bas  que  les  alcools  correspon- 
dants :  l'acétaldéhyde  CH3— CHO  (éthanal)  bout  à  210  et  est  très 
soluble  dans  l'eau -l'aldéhyde  isovalérique  (CH3)2CH-CH2— CHO 
bout  à  920  et  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'acroléine  CH2=:CH— GHO,  aldéhyde  à  fonction  éthylénique, 
est  un  liquide  à  odeur  irritante,  qui  bout  à  52°  ;  il  donne  le  bi- 
bromure  CfPBr— GHBr— CHO  par  fixation  de  2  atomes  de  brome. 
On  connaît  d'autres  aldéhydes  non  saturés,  éthyléniques,  di- 
éthyléniques  et  même  acétyléniques;  le  citral  G10H16O  est  un 
aldéhyde  deux  fois  éthylénique  qui  se  trouve  dans  l'essence  de 
citron  et  de  lemon-grass. 


H.  —  ALDEHYDES  AROMATIQUES. 

Nous  désignons  sous  ce  nom  les  aldéhydes  qui  renferment  un 
noyau  aromatique  dans  leur  molécule.  Le  noyau   peut  être 
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directement  uni  au  groupement  fonctionnel,  comme  dans  l'aldé- 
hyde benzylique  G6 H5— CHO,  ou  en  être  séparé  par  un  ou 
plusieurs  atomes  de  carbone,  comme  dans  l'aldéhyde  phényl- 
acétique  CGH5— CH2— CHO  et  l'aldéhyde-cinnamique  ou  phényl- 
acroléine  G6H5— CH=CH— CHO. 

Les  aldéhydes  où  le  groupement  fonctionnel  est  directement 
uni  au  noyau  sont  un  peu  spéciaux.  Ainsi,  indépendamment  des 
modes  généraux  de  formation  des  aldéhydes,  on  peut  encore  les 
obtenir  par  des  méthodes  particulières,  dont  la  suivante  est 
remarquable  par  son  élégante  simplicité  :  l'oxyde  de  carbone  CO 
se  fixe  directement  sur  le  noyau  aromatique  (ce  qui  revient  à 
substituer  CHO  à  H  dans  ce  noyau  ),  quand  on  fait  réagir  ce  gaz 
sur  les  carbures  aromatiques  en  présence  du  gaz  chlorhy- 
drique  HC1,  du  chlorure  cuivreux  Cu2Cl2.  et  du  chlorure  ou  du 
bromure  d'aluminium  (Gattermann);  exemple: 

/CH3  (i) 
C6H5-CH3  4-  CO    =    C6H4( 
Toluène.  XCH0  (4) 

Aldéhyde  para- 
toluique. 

Autre  particularité  des  mêmes  aldéhydes  :  ces  corps,  tout  en 
étant  très  oxydables  et  réduisant  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal, sont  sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling. 

En  général,  les  aldéhydes  aromatiques  sont  des  liquides  à 
odeur  agréable,  àpeine  solubles  dans  l'eau,  et  bouillant  toujours 
plus  bas  que  les  alcools  correspondants;  l'aldéhyde  benzylique 
C6H5— CHO,  qui  forme  la  majeure  partie  de  l'essence  d'amandes 
amères,  bout  à  1790;  l'aldéhyde  cinnamiqueC6H5— CH=CH — CHO, 
constituant  principal  de  l'essence  de  cannelle,  distille  à  2470. 
La  potasse  alcoolique  les  transforme  presque  tous  avec  facilité 
en  alcools  et  acides  correspondants,  conformément  à  la  réaction 
de  Cannizzaro  (vo/rp.i32);  tel  est  le  cas  notamment  de  l'aldéhyde 
benzylique  et  de  l'aldéhyde  cinnamique  : 

2  C6H5-CH0  4-  KOH    =    C6H5-C02K  4-  C6H5-CH20H. 
Benzaldéhyde.  Benzoate  de  K.        Alcool  benzylique. 

Le  noyau  aromatique  garde  ses  propriétés  spéciales;  ainsi, 
l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'aldéhyde  benzylique  fournit 
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directement  le   mélange   des    trois  aldéhydes  nitrobenzoïques 

CHO 
isomériques  ortho,  meta  et  para  CSH* 

AzU2 


m.  —  ALDEHYDE  S -ALCOOLS. 

Le  plus  simple  est  l'aldéhyde  glycolique  CH20H— CHO,  qui  est 
un  produit  d'oxydation  du  glycol  CH20H— CH20H.  Tous  peuvent 
être  obtenus  normalement  en  oxydant  de  môme  un  polyalcool 
dont  l'une  au  moins  des  fonctions  alcool  est  primaire.  Certains 
prennent  naissance  par  aldolisation  (voir  p.  i34 )-  Les  aldéhydes- 
alcools  donnent  à  la  fois  les  réactions  des  aldéhydes  et  celles 
des  alcools.  C'est  un  groupe  très  important,  qui  renferme  la 
majeure  partie  des  matières  sucrées:  on  y  reviendra  avec  détail 
(voir  sucres). 

IV.  -  ALDÉHYDES-PHÉNOLS. 

Le  chloroforme  CHGl3  réagit  vivement  sur  le  phénol  C6PF0H 
en  présence  des  alcalis  :  après  la  reaction,  un  atome  d'hydrogène 
du  noyau  se  trouve  remplacé  par  le  groupement  — CHO:  on  a 
donc,  en  définitive,  fixé  sur  le  noyau  les  éléments  de  l'oxyde  de 
carbone  (Reimer  et  Tiemann).  Les  deux  aldéhydes-phénols  iso- 
mériques ortho  et  para  prennent  simultanément  naissance 
dans  cette  réaction  : 

.OH 
C6H50H  +  CHCP  +  3K0H    =    3KC1  -  2H20  -  C6H4<^ 

Phénol      Chloroforme.  XCH0 

ordinaire.  Aldéhyde 

oxybenzoique. 

.choco 

L'isomère  ortho  ou  aldéhyde  salicylique  C6H\  ,  qui 

X0H(2Ï 

existe  en  abondance  dans  l'essence  de  reine  des  prés,  est  un 

liquide  à  odeur  aromatique  et  entraînante  par  la  vapeur  d'eau  ; 

par  sa  fonction  phénol,  il  colore  en  violet  intense  le  chlorure 

H0(i) 
ferrique.  L'isomère  para  C6H;(  est  un  cor  os  solide,  non 

X0H(2) 
entrai nable  par  la  vapeur  d'eau,  colorant  très  faiblement  le 
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chlorure  ferrique.  L'un  et  l'autre,  peu  solubles  dans  l'eau,  sont, 
grâce  à  leur  fonction  phénol,  solubles  dans  les  alcalis.  Chose 
curieuse,  leur  fonction  aldéhyde,  par  laquelle  ils  peuvent  pour- 
tant s'unir  aux  bisulfites  alcalins,  est  très  résistante  aux  agents 
d'oxydation;  et  l'on  est  obligé,  pour  les  oxyder,  de  les  traiter 
par  les  alcalis  en  fusion,  qui  les  convertissent  en  acides-phénols, 
grâce  sans  doute  à  l'intervention  de  l'oxygène  de  l'air. 

On  a  préparé,  par  l'action  du  chloroforme  sur  les  monophénols 
et  les  diphénols  en  présence  des  alcalis,  divers  autres  aldé- 
hydes-phénols. Tous  ces  corps,  de  même  que  les  aldéhydes-phé- 
nols, où  le  groupement  — CHO  n'est  pas  directement  lié  au 
noyau  portant  la  fonction  phénol,  peuvent  d'ailleurs  être  obte- 
nus par  les  méthodes  régulières  (oxydation  des  alcools-phénols 
correspondants,  etc.),  et  sont  convertis  en  alcools-phénols  par 
hydrogénation.  Citons,  comme  aldéhyde-phénol  intéressant,  la 
vanilline  (contenue  dans  l'essence  de  vanille),  qui  est  l'éther 
monométhylique  d'un  aldchyde-diphénol. 


B.  -  DIALDÉHYDES. 

Ces  corps  sont  encore  peu  connus.  Le  plus  simple  est  le 
glyoxal  CHO  —  CHO,  un  des  produits  de  l'oxydation  régulière 
du  glycol.  Il  donne  deux  fois  les  réactions  des  aldéhydes  :  il 
fournit,  par  exemple,  la  dioxime  (HO)Azr=CH— CH=Az(OH)  et 
la  dihydrazone  C6H3AzH-Az— CH— CH=Az— AzHCGH5;  cette  di- 
hydrazone,  comme  toutes  celles  dont  les  deux  fonctions  hydra- 
zone  sont  situées  côte  à  côte  et  qu'on  appelle  osazones,  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  cristaux  jaunes,  très  peu  solubles. 


III.  -  FONCTION  ACÉTONE. 

Le  groupement  fonctionnel  est  ^>C=0  (*).  Si  les  deux  résidus 
unis  au  carbonyle  sont  identiques,  comme  dans  la  propanone 

(')  On  emploie  fréquemment  aussi  le  mot  cétone  pour  acétone. 
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ou  diméthylcétone  CH3— GO— CH3  (acétone  ordinaire),  l'acétone 
est  dite  symétrique;  si  les  deux  résidus  sont  différents,  comme 
dans  la  butanone  ou  méthyléthylcétone  CH3— CO— CH2— CH3, 
l'acétone  est  dite  non  symétrique. 

Comme  un  certain  nombre  d'aldéhydes,  beaucoup  d'acétones 
se  rencontrent  à  l'état  libre  dans  la  nature,  principalement  dans 
les  essences  végétales. 

1 .  De  môme  que  les  aldéhydes  sont  des  alcools  primaires  déshy- 
drogénés,  de  môme  les  acétones  (voir  p.  101  et  ioô)  sont  des 

alcools  secondaires  déshydrogénés  (/C\0Tt  ->  /G=0 1  et  on 

les  appelle  souvent  aldéhydes  secondaires.  Réciproquement,  les 
alcools  secondaires  sont  les  produits  d'hydrogénation  directe  des 

acétones  (yC=0-^  /C\  0 rj)  (V0l'r  P-  Io6)- 

L'oxydation  permet  de  différencier  nettement  les  acétones  des 
aldéhydes  :  au  lieu  de  donner,  comme  ces  derniers,  un  acide  à 
même  nombre  d'atomes  de  carbone,  la  molécule  des  acétones  est 
scindée  par  l'agent  oxydant  à  côté  du  carbonyle  CO,  et  il  y 
a  production  de  deux  acides,  dont  la  somme  totale  des  atomes 
de  carbone  est  égale  à  celle  des  atomes  de  carbone  de  l'acétone, 
le  groupement  CO  restant  uni  au  résidu  le  moins  carboné  (*); 
exemple  : 

CH3— CO— C-i-H2-ÇH2— CH3  -+■  03   =  CH3— C02H  +  C02H— CH2— CH3. 
Méthylpropylcélone  Acide  acétique.        Acide  propionique. 

(Pentanone-2). 

2.  Parallèlement  a  ce  qui  a  été  dit  pour  les  aldéhydes,  on  con- 
sidère les  acétones  comme  les  anhydrides  de  glycols  particuliers, 
dont  les   2  oxhydriles  auraient  remplacé   2  atomes  d'hydro- 


(l)  Du  moins  la  réaction  se  passe,  pour  la  plus  grande  partie,  conformément 
à  cette  règle;  mais,  quand  on  oxyde  une  acétone  non  symétrique,  on  obtient 
toujours  les  4  acides  possibles.  Ainsi,  dans  l'oxydation  de  la  méthylpropylcétone, 
il  se  forme,  à  côté  des  acides  acétique  et  propionique,  une  certaine  proportion 
d'acides  formique  et  butyrique  : 

CHM-CO-CH2-CH2-CH3  -4-  03    =    H-C02ïï  4*  C02H-CH2-CH2-CH3. 
Méthylpropylcétone.  Acide  Acide  butyrique. 

formique. 
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gène  d'un  groupe  CH2,  et  qui,  n'étant  pas  stables,  perdraient 
H20  aussitôt  formés  P^C^0  H  ->  ^C 


»] 


OH 

On  connaît  pareillement  les  éthers  de  ces  diols  spéciaux. 
Les  diéthers-oxydes,  tels  que  CH3— C(0C2H5)2— CH3,  analogue 
à  l'acétal  CH3— CH(0  C2H5)2,  sont  facilement  hydrolysables  par 
les  acides  étendus,  tout  comme  les  acétals;  exemple  : 

CH3-C(OC2H5)2-CH3  -4-  H20    =    CH3-CO-CH3  -+-  2  C2H5OH. 
Diéthoxyl-a-2-propane  (' ).  Propanone.  Éthanol. 

Il  est  évident,  en  outre,  que  les  dérivés  dihalogénés,  tels  que 
CH3— CCI2— CH3,  qui  prennent  naissance  dans  l'action  des  com- 
posés halogènes  du  phosphore  sur  les  acétones  (voir  p.  72). 
sont  les  diéthers-sels  des  diacools  ayant  pour  groupement  fonc- 
tionnel /C\ n    ;  l'analogie  est  complète  sous  ce  rapport  entre 

les  acétones  et  les  aldéhydes. 

3.  Un  mode  de  formation  des  acétones  qui  prouve  d'une  façon 
péremptoire  leur  constitution  est  la  réaction,  sur  les  composés 
organomélalliques  du  zinc,  de  l'oxychlorure  de  carbone  CO  Cl2 
(produit  de  l'union  directe  du  chlore  et  de  l'oxyde  de  carbone); 
cette  réaction  a  pour  effet  de  remplacer  purement  et  simplement 
les  2  atomes  halogènes  par  2  résidus  monovalents  de  carbure: 
exemple  : 


CO^01  +  Zn^CH  =    Zn  CI2  +  CH3-C0-CH3. 

\U1 |   XU1J  Chlorure  Propanone 

Oxychlorure  Zinc-  de  zinc.        (acétone  ordinaire), 

de  carbone.  méthyle. 

Comme,  dans  tous  les  composés  organo-métalliques  du  zinc 
connus,  les  deux  résidus  de  carbure  sont  identiques,  les  acé- 
tones ainsi  obtenues  sont  nécessairement  symétriques. 

Il  existe  des  corps,  tels  que  le  composé  CH3— CO— Cl,  qu'on 
dérive  régulièrement  des  acides  par  substitution  de  1  atome  de 

chlore  à  l'oxhydryle  OH   du  carboxyle   —  CynTj;   ce   sont  les 


(')  Le  résidu  0C2H5  s'appelle  éthoxyle;   de  même  le  résidu  OCH3  s'appelle 
méthoxyle. 


FONCTION    ACÉTONE.  l43 

chlorures  d'acides  (voir  p.  i63).  Les  chlorures  d'acides,  traités 
par  les  composés  organo-zinciques,  donnent  également  des  acé- 
tones, qui  pourront  être  symétriques  ou  non  suivant  les  cas; 
exemples  : 


CrF-CCp 

!       4- 

CH3-C0C1 

!  /GH3 

Zn< 
XCH3 

=    ZnGi2 
Chlorure 

GH3-GO-CH3 
CH3— CO-CH3' 

2  molécules 

Zinc- 

de  zinc. 

2  molécules 

de  chlorure  d'acétyle. 

méthyle. 

=    ZnCl2 
Chlorure 

de  propanone. 

CH3-COCl 

4- 
CH3-C0G1 

!   .G- H5 
Zn< 
lxG2H5 

CH3-CO-C2H3 
4- 

CH3-CO-C2H3 

2  molécules 

Zinc-éthyle. 

de  zinc. 

2  molécules  de  butanone 

de  chlorure  d'acétyle. 

(  méthyl-éthyl-cétone). 

Tout  aussi  démonstrative  est  l'action  remarquable  qu'exercent 
l' oxychlorure  de  carbone  et  les  chlorures  d'acides  sur  les  hydro- 
carbures aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  :  il 
y  a  élimination  d'hydracide  (comme  dans  le  cas  des  chlorures, 
bromures  et  iodures  alcooliques)  (voir  p.  8i),  et  formation 
d'acétones  où  le  groupement  GO  est  directement  uni  au  noyau 
aromatique  (Friedel  et  Grafts),  réaction  générale  d'une  très 
grande  importance  théorique  et  pratique;  exemple  : 


C0\|Q1  + 

Oxychlorure 
de  carbone. 

H-C6H3 
H— G6  H5 
2  molécules 
de  benzène. 

= 

C0\G«Ï  +  'iHC1- 

Diphénylcétone 
(benzophénone). 

CH3-COiCl  4- 
Chlorure 
d'acétyle. 

H;-C6H3 
Benzène. 

CH3-CO-C6H3  4-  HC1, 
Méthylphénylcétone 
(acétophénone). 

CH2=CH-C0:C1  4- 

H|-G6H3 

GH2=CH-GO-G6H5  4-  HCL 

Chlorure  d'acryle. 

Benzène. 

Vinylphénylcétone  (l). 

C6H3-C0;C1 

Chlorure 
de  benzoyle. 

±  ji|G6Hs 
Benzène. 

C6H3-C0--C6H3  4-  HG1. 

Diphénylcétone 
(Benzophénone). 

(l)  Le  radical  CH2=CH—  s'appelle 

vin 

yle. 
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i.  On  obtient  encore  des  acétones  quand  on  soumet  à  la 
distillation  sèche  les  sels  de  calcium  ou  de  baryum  des  acides 
organiques  ;  exemple  : 


CH3-C0-0X 

-   i    pCaj  =        C03Ca  -  CfF-CO-CH*. 

CH3 —  CO— 0  Carbonate  de  Ca.  Propanone 

Acétate  de  calcium!  (Acétone  ordinaire). 

Les  acétones  ainsi  formées  sont  toujours  symétriques.  Si  l'on 
distille  un  mélange  de  sels  de  deux  acides  différents,  on  forme 
des  acétones  non  symétriques  (*);  exemple  : 

CH3-C0-0\  /0-C0-C2H5  CH3-CO-C2H5 

CrP-CO-0/Ca  +  Ca\0-CO-C»ff    -ai22L+  CH3-C0-C2fp- 

Acétate  de  calcium.  Propionate  de  Ca.         Qe  carbonate  Ca.  2  molécules 

de  butanone 
(  méthyléthylcétone 

5.  Xous  avons  vu  (voir  p.  69)  que  les  carbures  acétyléniques 
pouvaient  fixer  directement  les  éléments  de  l'eau  en  donnant  des 
acétones.  La  même  hydratation  s'effectue  plus  commodément 
en  employant  comme  agent  intermédiaire  l'acide  sulfurique; 
cet  acide  dissout  les  carbures  acétyléniques,  et,  si  Ton  verse 
dans  Teau  la  solution,  on  obtient  des  acétones;  exemple  : 

C6H5-C=CH  4-  Hs0    =    C6H5-C0-CH3. 

Phénylacétylène.  Phénylméthylcétone 

(acétophénone). 

Il  est  curieux  de  remarquer  que  cette  réaction,  qui  pourrait, 
semble-t-il,  tout  aussi  bien  donner  les  aldéhydes  (par  exemple 
C6H5— CH2— CHO)  que  leurs  isomères  .  les  acétones,  fournit 
constamment  et  exclusivement  les  acétones  (Béhal),  l'oxygène 
de  l'eau  se  fixant  toujours  non  pas  sur  le  carbone  terminal,  mais 
sur  le  carbone  voisin  (2). 

—  Isomériques  avec  les  aldéhydes  et  dérivant,   comme  ces 


(')  En  réalité,  on  trouve  dans  les  produits  de  la  distillation  trois  acétones, 
les  deux  symétriques  et  l'acétone  non  symétrique. 

(2)  11  est  clair  toutefois  que  l'acétylène  CH^CH  engendre  nécessairement 
l'acétaldéhvde  CH3— CHO. 
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derniers,  d'alcools  par  déshydrogénation,  les  acétones  leur  sont 
sous  beaucoup  de  rapports  comparables. 

G.  Ainsi,  a  molécules  d'acétone  peuvent,  sous  l'action  d'agents 
divers  (HC1,  S04H2,  ZnCl2,  XaOH,  etc.),  s'unir  avec  élimination 
d'eau  pour  former  des  acétones  à  fonction  éthylénique:  exemple  : 

CH3\  CH3\ 

^CO-^rP-CH-CO-CH3    =   H*0 -h        j>C=CH— C0— CHS. 

Propanone  (a  molécules).  Mélhyl-a  butène-2  one-4 

(oxyde  de  mésityle). 

La  combinaison  peut  de  même  se  faire  entre  un  aldéhyde  et 
une  acétone;  c'est  ainsi  qu'en  traitant  un  mélange  de  benzal- 
déhyde  et  d'acétone  ordinaire  par  une  solution  étendue  de  soude 
caustique,  on  obtient  successivement  la  benzylidène-acétone  et 
la  dibenzvlidene-acetone  (Claisen)  : 


OrP-CHO  ±  H2CH-CO-CH3 
Benzaldéhyde.  Propanone. 

=    H2Û  -  C6H5-CH==CH-C0-CH3. 
Benzvlidène-acétone. 


C*H5-CHÛ  -  H2CH-CO-CH=CH-C6H5 
Benzaldéhyde.  Benzylidène-acétone. 

=    H20  +  C*H;-CH=CH-CÛ-CH=CH-C6H\ 
Dibenzylidène-acétone. 

7.  Comme  les  aldéhydes,  les  acétones  peuvent  fixer  les  élé- 
ments de  l'acide  cyanhydrique;  les  produits  ainsi  formés  sont 
•1rs  nitriles-alcools  tertiaires,  et  l'on  voit  que  leur  chaîne  est 
toujours  nécessairement  ramifiée;  exemple  : 

CH3-CO-CH3  -  HGAz     =     CH3-C(0H)-CfP. 
Propanone.  Acide  '  , 

cyanhydrique.  Ui" 

Propanol-2-nitrile--' 
(Nitrile  oxyisobutyrique). 

8.  Certaines  acétones  s'unissent,  comme  les  aldéhydes,  aux 
bisulfites  alcalins  en  donnant  des  composés  d'addition  cristal- 
lisés. La  propanone,  les  diverses  acétones  renfermant  le  grou- 
pement   — CÛ— CH3   i1)    (si   toutefois   le   groupe   CÛ   n'est    pas 

('  )  On  appelle  ces  acétones  des  méthylacétones. 

M.  io 
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directement  fixé  sur  un  noyau  aromatique,  comme  dans  l'acé- 
tophénoneC6H5— CO— CH3),  et  quelques  autres  acétones  donnent 
cette  réaction;  exemple  : 


CH3-CO-CH2-CH3  +  S03NaH    =    CH3-C(OH)-CH2-CH3. 
Butanone-2  Bisulfite  ^03  \o 

(méthyléthylcétone).  de  sodium. 


Les  alcalis  ou  les  acides  étendus  régénèrent  les  acétones  de 
ces  combinaisons  bisulfitiques. 

9.  L'ammoniaque  réagit  sur  les  acétones  en  donnant  des 
composés  en  général  complexes,  que  nous  nous  bornons  à  men- 
tionner. 

L'hydroxyiamine  AzH2— OH  et  les   composés  renfermant  le 

groupement  ^Az— AzH2  donnent  avec  les  acétones  identique- 
ment la  même  réaction  qu'avec  les  aldéhydes;  exemples  : 

CH3— CO-CH3  +  AzH2-OH    =    H20  +  CH3— G— CH3 
Propanone.  Hydroxylamine.  AzfïH 

Acétoxirae  ordinaire. 

CH3-CO-CH3  -h  AzH2-AzHC6H5    =   H20  4-  CH3-C— CH3 

Propanone.  Phénylhydrazine.  i    \7Hf6H; 

Propanone-phényl- 
hydrazone. 

CH3— CO-C6H5  -4-  AzH--AzH-COAzH2 
Melhylphénylcétone.  Semicarbazide. 

=    H20  +  CH3-C-C6H5 

Az-AzH-CO-AzH2. 

Méthylphénylcélone-semicarbazone. 

Tous  ces  corps  peuvent  régénérer  leurs  composants  par 
hydratation  au  moyen  des  acides  étendus;  exemple  : 


CH3- 

-C-CH3   +   H20-hHC1    = 

CH3-CO-CH3'  - 

-  AzHa— 0H.HC1 

il 
AzOH 

Propanone. 

Chlorhydrate 

il'hvdroxylamine 

Acétoxime  ordinaire. 


10.  Comme  les  aldéhydes,  les  acétones  réagissent  sur  une 
foule  d'autres  substances;  bornons-nous  pour  le  moment  a 
rappeler  leur  action  sur  les  composés  organométalliques  du  zinc 
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ou  du  magnésium,  qui  conduit  à  la  synthèse  d'alcools  tertiaires 
{voir  p.  107). 

—  Telles  sont  les  principales  réactions  qui  rapprochent  les 
acétones  des  aldéhydes.  Les  faits  suivants  les  en  éloignent  nota- 
blement. 

11.  Les  acétones  sont  beaucoup  plus  stables  que  les  aldéhydes  : 
elles  n'ont  pas,  comme  ces  derniers,  tendance  à  se  polymériser, 
et  elles  s'aldolisent  plus  difficilement  (voir  p.  i34). 

Les  acétones  ne  sont  pas  réductrices  :  elles  n'exercent  aucune 
action  sur  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ni  sur  la  liqueur  de 
Fehling;  il  faut  employer,  pour  les  oxyder,  des  agents  beaucoup 
plus  énergiques,  tels  que  l'acide  chromique  ou  les  permanga- 
nates alcalins. 

Enfin,  à  rencontre  des  aldéhydes,  les  acétones  ne  recolorent 
pas  la  solution  de  fuchsine  décolorée  par  l'acide  sulfureux. 

12.  En  définitive,  il  n'existe  pas,  à  proprement  parler,  de 
réactions  analytiques  spéciales  aux  acétones.  Toutefois  nous 
devons  mentionner  la  réaction  suivante,  qui  permet  de  recon- 
naître, en  général,  une  méthylacétone  (acétone  renfermant  le 
groupement  — GO— GH3. 

Toute  méthylacétone  R— GO— GH3  donne  un  précipité  jaunâtre 
d'iodoforme  GHI3  (reconnaissable  aussi  à  son  odeur  parti- 
culière), lorsqu'on  la  traite  par  l'iode  en  présence  d'un  alcali 
(hypoiodite  alcalin),  ou  par  l'iodure  de  potassium  et  l'hypochlo- 
rite  de  soude  également  en  présence  d'un  alcali. 

La  réaction  se  passe  en  deux  phases.  Dans  la  première, 
3  atomes  d'iode  se  substituent  aux  3  atomes  d'hydrogène  du 
groupe  GH3  ;  exemple  : 

GE3-GO-GH3  +     3  IONa      =      GH3-G0-CI3        +   3  NaOH. 
Propanone.  Hypoiodite  Triiodo-r-i-i-propanone. 

de  Na. 

Dans  la  seconde  phase,  le  produit  triiodé  obtenu  se  dédouble 
sous  l'action  de  l'alcali,  en  présence  duquel  il  n'est  pas  stable, 
en  iodoforme  et  acide  à  1  atome  de  carbone  de  moins  que  l'acé- 
tone traitée;  exemple  : 


GH3-C0~jGP  ±  HjONa    zz    GHP  -h  GH3-C00Na. 
Triiodopropanone.  Iodoforme.    Acétate  de  sodium. 

Le  même  traitement,  appliqué  à  la  butanone  (méthyléthyl- 
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cétone)  CH3— CH2— CO— CH3,  donnerait  également  un  précipité 
iViodoforme,  et  il  y  aurait  formation  d'acide  propionique 
CH3— CH2— C02H;  la  méthylphénylcétone  C6H5— CO— GH3  four- 
nirait de  l'iodoforme  et  de  l'acide  benzoïque  C6H5— C02H,  etc. 

Ajoutons  que  l'action  des  hypochlorites  et  des  hypobromites 
sur  les  méthylacétones,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  donne 
de  même  du  chloroforme  GHG13  et  du  bromoforme  GHBr3,  avec 
formation  simultanée  de  l'acide  à  i  atome  de  carbone  de 
moins  que  l'acétone  mise  en  œuvre  (1). 

Passons  rapidement  en  revue  les  principales  familles  d'acé- 
tones. 


MONOCETONES. 


I.  —  ACÉTONES   A  CHAINE    OUVERTE     ACYCLIQUES). 

La  plus  simple  est  la  propanone  (acétone  ordinaire  ou  dimé- 
Ihylcétone)  CH3— GO— GH3,  qui  prend  naissance  en  quantité 
notable,  dans  la  distillation  sèche  du  bois  à  l'abri  de  Pair;  c'est  un 
liquide  léger,  inflammable,  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  56°. 

La  plupart  des  autres  acétones  acycliques  sont  des  liquides 
légers  peu  ou  point  solubles  dans  l'eau,  à  odeur  éthérée  souvent 
très  forte,  quelquefois  agréablement  aromatique.  Citons  la  nié- 
thylhepténone  CH3-C=CH— CH2-CH2— CO-CH3,  acétone  éthy- 

CH3 
lénique  qui  bout  à  173°,    et  qu'on  rencontre  dans   certaines 
essences  végétales,  notamment  dans  celle  de  lemon-grass  et  de 
linaloë. 


(')  L'acétaldéhyde  CH3— G<f     fournit  aussi  du  méthane  trihalogéné,   soit 

CHP;  il  y  a  en  même  temps  production  d'acide  formique  H— GO2 H.  L'alcool 
éthylique  CH3— CH20H  donne  la  même  réaction;  mais  le  premier  effet  de 
l'hypoiodite,  de  l'hypobromite  ou  de  l'hypochlorite  a  été  de  le  transformer  par 
oxydation  en  acétaldéhyde,  ce  qui  nous  ramène  au  cas  précédent.  Enfin,  pour 
être  complet,  nous  dirons  que  les  alcools  secondaires  renfermant  le  groupe- 
ment CH3— CHOH^donnent  aussi,  moins  facilement  toutefois,  la  réaction  de 

l'iodoforme,  du  bromoforme,  ou  du  chloroforme,  le  premier  effet  du  réactif 
élan.t  de  les  transformer  par  oxydation  en  méthylacétones  CH1— CO— R. 
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II.  —  ACÉTONES  AROMATIQUES. 

Le  terme  le  plus  simple  est  l'acétophénone.ou  méthylphényl- 
cétone  C6H5— CO— CH3,  corps  très  facile  à  obtenir  par  la  réaction 
de  Friedel  et  Crafts;  c'est  un  liquide  aromatique  qui  bout  à  2020; 
l'acétophénone  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites  alcalins. 

La  phénylvinylcétone  C6H5— CO— CH=CH2,  qu'on  prépare 
par  la  même  méthode,  est  solide,  fond  à  42°;  et  se  combine 
aux  bisulfites;  on  voit  qu'elle  est  isomérique  avec  l'aldéhyde 
cinnamique  G6  H5  —  GH  =  CH  —  CHO.  La  benzylméthylcétone 
G6H5— CH2— CO— CH3,  qu'on  obtient  en  traitant  le  chlorure 
C6H5— CH'2— COCl  par  le  zinc-méthyle,  bout  à  21 5°;  elle  s'unit 
aux  bisulfites  alcalins. 


m.  —  ACETONES  DONT  LE   GROUPEMENT  FONCTIONNEL  FAIT  PARTIE 
D'UNE   CHAÎNE   FERMÉE. 

Dans  ce  groupe  rentrent  les  cyclanones,  qu'on  obtient  norma- 
lement dans  la  distillation  sèche  des  sels  de  calcium  des  acides 
bibasiques;  exemple  : 

CH2-CH2-!COO\ :  CH2-CH2\ 

1  >Cai    =    C03Ca  4-   1  )C0. 

GH2-CH2-C00^ ;         Carbonate       CH2-CH2/ 

Adipate  de  calcium.  de  calcium.        Cyclopentanone. 

Les  cyclanones  correspondent  aux  cy danois  (voir  p.  io5), 
alcools  secondaires  qu'elles  donnent  par  hydrogénation,  et  d'où 
elles  peuvent  être  dérivées  par  oxydation.  On  en  connaît  dont 
la  chaîne  fermée  a  8  atomes  de  carbone  et  plus.  La  cyclopenta- 
none boutài3o°;  lacyclohexanone  (CH2)5COà  i55°;lamenthone 
Cl0H180,  qui  existe  dans  l'essence  de  menthe  à  côté  du  menthol 
C10H19OH,  et  qui  est  une  méthylisopropylcyclohexanone,  bout 
à  2080. 

Des  doubles  liaisons  peuvent  exister  dans  la  chaîne  fermée 
qui  contient  le  carbonyle;  les  corps  ayant  cette  structure  sont 
des  cyclénones,  dont  quelques-unes,  comme  la  méthylcyclo- 
hexénone  C7H10O,  prennent  naissance  dans  la  distillation  sèche 
du  bois. 

Enfin,  dans  quelques  acétones,  deux  chaînes  fermées,  dont 
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l'une  contient  le  groupement  CO,  paraissent  être  intimement 
fondues  par  3  sommets  communs.  Parmi  ces  acétones  se  trouve 

GH2 CH GH2 

I  CH3-CH— CH3 

GH2 GH GO 

GH3 
Camphre  (Bredt). 

le  camphre  des  laurinées  C10H160,  dont  l'alcool  secondaire 
correspondant  est  le  bornéol  C10H17OH,  et  qu'on  peut  reproduire 
synthétiquement  par  l'oxydation  du  camphène  G10 H16  (voir  p.  94). 

Nous  passons  sur  les  acétones-phénols,  qui  ne  présentent  pas 
d'intérêt  particulier. 

Les  acétones-alcools  seront  étudiées  à  l'article  sucres,  où 
nous  rencontrerons  également  des  aldéhydes-acétones. 


B.  -  DICETONES  (DIONES). 

A  chaque  dicétone  correspond  normalement  un  dialcool  bise- 
condaire,  qui  peut  en  être  dérivé  par  hydrogénation,  et  qui 
reproduit  la  dicétone  par  oxydation.  En  principe,  les  deux  grou- 
pements fonctionnels  GO  peuvent  occuper  des  positions  quel- 
conques l'un  par  rapport  à  l'autre  dans  la  molécule. 

I    —  DICETONES  a. 

On  désigne  ainsi  les  dicétones  dont  les  deux  fonctions  sont 
côte  à  côte.  La  plus  simple  est  la  hutane-dione,  qui  est  connue 
sous  le  nom  de  biacétyle  GH3— CO— GO— GH3  ;  c'est  une  huile 
jaune,  cà  odeur  piquante,  qui  bout  à  88°. 

On  les  obtient  en  partant  des  monocétones  qui  possèdent  un 
groupement  CH2  à  côté  du  groupe  CO.  L'action  de  l'acide  azoteux 
sur  ces  acétones  crée  une  fonction  acétoxime  à  côté  de  la  fonction 
acétone;  les  acétones-oximes  ainsi  obtenues,  chauffées  avec  les 
acides  étendus,  engendrent  des  dicétones  a  en  mettant  del'hy- 
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droxylamine  en  liberté;  exemple  : 

a. 

CH3-C0-CH2-CH3  -h  AzO-OH    =   H20  -+-  GH3-GO-G-GH3 
Butanone.  Acide  azoteux.  \    qtt 

Butanone-2  oxime-3. 
b. 

2CH3-C0— C-CH3  -+-  H20  4-  HG1 
il 
AzOH 

=  '  CH3-CO- GO-GH3  +  AzPPOH-HClC1). 
Butane-dione.  Chlorhydrate 

d'hydroxylamine. 

Les  dicétones  a  sont  en  général  des  huiles  jaunes,  volatiles, 
entraînables  par  la  vapeur  d'eau,  à  odeur  piquante.  Elles  donnent 
deux  fois  les  réactions  des  acétones  :  elles  produisent  des  mo- 
noximes  et  des  dioximes  avec  l'hydroxylamine,  des  hydrazones 
et  des  dihydrazones  (qui  sont  ici  des  osazones,  puisque  les  deux 
fonctions  sont  voisines)  avec  la  phénylhydrazine. 

II.    —  DICÉTONES   p. 

Ce  sont  les  dicétones  où  les  deux  groupements  fonctionnels 
sont  séparés  par  i  atome  de  carbone.  Le  type  de  ces  corps  est  la 
pentane-dione-2-4  ou  acétylacétone  Cil3— CO— CH2— GO— GH3; 
c'est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  i36°. 

On  les  prépare  en  faisant  réagir  le  sodium  ou  l'éthylate  de 
sodium  sur  un  mélange  d'une  acétone  et  d'un  éther-sel;  dans 
cette  réaction,  sur  le  mécanisme  de  laquelle  on  discute  encore, 
l'agent  auxiliaire  a  pour  effet  d'éliminer  i  molécule  d'alcool 
entre  les  deux  corps  en  présence  (Glaisen);  exemple  : 


CH3-C0:0C2H5    ±  HGH2-G0-GH3 

Acétate  d'éthyle  (2).        Propanone  (acétone  ordinaire). 

=      G2H50H      h-  CH3-C0-CH2-C0-CH3. 
Alcool  éthylique.  Acétylacétone. 

(Pentane-dione-2-4). 

(')  Dans  le  cas  de  la  propanone  GH3— GO— GH3,  l'action  de  l'acide  azoteux 
engendre  l'acétone-oxime  GH3— GO— GH  =  Az  OH,  qui,  chauffée  avec  les  acides 
étendus,  fournit  la  propanalone  ou  aldéhyde  pyruvique  GH3— CO— CHO.  On 
obtient  ainsi  des  aldéhydes-acétones-1-2  toutes  les  fois  que,  dans  les  méthyl- 
acétones  GH3— GO— R,  il  n'existe  pas  de  groupe  GH2  à  côté  du  groupe  GO. 

(2)  Si  réther-sel  mis  en  action  est  un  éther  formique,  on  obtient,  non  pas 
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De  même,  le  benzoate  cTéthyle  G6 H5— C00C2H5  et  l'acétophé- 
none  CH3— CO— C6H5  conduiraient  à  la  dicétone  ?  connue  sous 
le  nom  de  dibenzoylméthane  C6H5— CO— CH2— CO— C6H5. 

Dans  les  dicétones  p,  la  position  du  groupe  CH2  entre  deux 
carbonyles  CO,  lesquels  sont  électronégatifs,  rend  acide  l'un  des 
hydrogènes  de  ce  groupe,  c'est-à-dire  lui  communique  la  pro- 
priété d'être  remplaçable  par  des  métaux,  comme  dans  le  nitro- 
méthane  CH3— AzO2  (voir  p.  78);  il.se  forme  ainsi  des  sortes 
de  sels,  d'où  les  acides  peuvent  déplacer  ensuite  les  dicétones  3 
en  s'emparant  du  métal.  Ainsi,  le  sodium,  agissant  sur  l'acé- 
tylacétone  CH3— CO— CH2— CO— CH3,  en  chasse  1  atome  d'hydro- 
gène, en  donnant  l'acétylacétonate  CH3— CO— CHNa— CO— CH3  ; 
l'action  des  alcalis  suffit  même  à  produire  le  sel,  et,  comme  les 
dérivés  alcalins  ainsi  formés  sont  solubles,  il  en  résulte  que 
toutes  les  dicétones  p,  même  celles  qui  sont  insolubles  dans  l'eau, 
se  dissolvent  dans  les  solutions  de  potasse  ou  de  soude,  à  la  façon 
de  véritables  acides.  Les  composés  cupriques  se  forment,  en 
général,  par  la  seule  addition  d'acétate  de  cuivre  en  solution 
aqueuse  à  la  dicétone  P;  tel  est  le  cas  de  l'acétylacétonate  de 
cuivre 

CH3-CO— CH-CO-CH3 

1 
Cu 

CH3-CO-CH-CO-CH3; 

leur  couleur  varie  du  vert  clair  au  bleu,  ils  sont  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  absolu,  et,  chose  curieuse,  solubles 
le  plus  souvent  dans  le  benzène,  l'éther  et  le  chloroforme.  Les 
composés  ferriques  sont  rouges,  et  se  forment  instantanément; 
on  déduit  de  cette  circonstance  une  réaction  caractéristique  des 
dicétones  £  :  une  goutte  de  solution  de  chlorure  ferrique,  ajoutée 
à  une  solution  aqueuse  ou  mieux  alcoolique  d'une  dicétone  3 
quelconque,  produit  immédiatement  une  belle  coloration  rouge; 
il  importe  que  les  liqueurs  soient  neutres,  le  composé  ferrique, 

une  dicétone  ,3,  mais  un  aldéhyde  3-cétonique;  exemple  : 

H— C0JOC2"ÏÏ»'nh  HCH2— CO— CH3    =    C2fl5  OH  +  OHC-CH2— CO-GH3. 

Formiate  Propanone.  Alcool  Butanal-i-one-3. 

d'éthyle.  éthylique. 

Les   aldéhydes    3-cétoniques    ont  des  propriétés    analogues   à    celles   des 
dicétones  3. 
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comme   les   diverses   autres  combinaisons    métalliques,   étant 
immédiatement  décomposé  parles  acides  libres. 

En  pratique,  les  dérivés  sodés  se  préparent  très  commodément 
en  faisant  réagir  sur  les  dicétones  3  l'alcool  sodé  ordinaire 
C2H5OXa  (lequel  substitue  Xa  à  l'hydrogène  du  groupe  CfP 
dans  la  dicétone-3  R— CO— CH2— CO— R\  en  passant  lui-même  à 
l'état  d'alcool  G2H50H ).  Ils  se  prêtent  à  diverses  réactions  dune 
grande  importance  au  point  de  vue  de  la  synthèse  organique. 
Ils  réagissent  notamment  sur  les  iodures  alcooliques  en  donnant 
des  dicétones- 3  substituées:  exemple  : 

OP-CO-CHXa-CO-CH3  -h        IC2H5 

-tylcetonate  de  sodium.  Iodure  d'éthyle. 

=    Na  I  -  CrP-CÛ-CH— CO-CH3. 

C2H5 

Ces  nouvelles  dicétones  3.  traitées  à  leur  tour  par  l'alcoolate 
de  sodium,  donnent  encore  des  dérivés  sodés,  tel  le  dérivé 

CH3-CO— C  Xa— CO-CH3r 
C-H5 

lesquels,  en  réagissant  sur  les  iodures  alcooliques,  forment  de 
nouvelles  dicétones  3.  comme 

CH3 

CH3        et        CH3-CO-C-CO-CH3. 

CH2-CH=CH2 

Toutes  les  dicétones  3.  substituées  ou  non  substituées,  se 
dédoublent  sous  l'influence  des  alcalis  aqueux  :  la  molécule  se 
scinde  à  côté  d'un  carbonyle,  et  l'on  obtient  un  acide  et  une 
acétone  ;  exemples  : 

CH3-CO-CHVCO-CHs  -  KOH  =  CH3-CÛ-CH3  -  C02K— CH3 
ylacétone.  Propanone.  Acétate  de  K. 

CH3 

CH3— CO-C^CO— CH2— CH3  -  KÛH 

CrP-CH=CH2 

=    CH3-C0-CH<^;_CH=CHi  _  CO^-CPF-CH3. 

Propionate  de  K. 


C2H5 

CH3- 

-CO- 

-C— 00 
C?fls 
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Ce  dédoublement  {l)  des  dicétones  p  présente  un  grand  inté- 
rêt théorique  et  pratique:  il  est  utilisé  pour  la  préparation  d'une 
foule  d'acides  et  d'acétones  très  variées  difficiles  à  obtenir  par 
d'autres  procédés. 

Signalons  enfin,  parmi  les  réactions  importantes  des  dicé- 
tones p,  l'action  des  hydrazines.  Lorsqu'on  traite,  par  exemple, 
l'acétylacétone  CH3— GO— CH2— CO— GH3  par  la  phénylhydra- 
zine  H2Az — AzHC6H5,  on  obtient,  sous  la  forme  d'une  huile 
jaune  bouillant  à  2-00,  un  composé  hétérocyclique  pentagonal 
azoté,  le  diméthylphénylpyrazol  (Knorr)  : 

C1Ë3_C[0! HCjfii 

CrP-C, ^CH 

\/  Ç/OJ-CH3    =    2H20  -  Az^        ^C-CH3 

l;  Asffi"  ,  AzC6H5 

'  Diméthylphénylpyrazol. 

Acétylacétone-{-phénylhydrazine. 
On  voit  tout  l'intérêt  qui  s'attache  à  l'étude  des  dicétones  p. 

ni.  —  DICÉTONES  y. 

On  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  ces  dicétones,  dans  les- 
quelles les  deux  fonctions  sont  séparées  par  2  atomes  de  car- 
bone. L'acétonylacétone  CH3— CO— CH2-CH2-C0-GH3  en  est  le 
représentant  le  plus  simple  ;  c'est  un  liquide  incolore  et  soluble 
dans  l'eau,  qui  bout  à  1880.  Les  deux  fonctions  se  comportent  à 
peu  près  comme  si  elles  étaient  seules  (formation  demonoximes 
et  de  dioximes,  d'hydrazones  et  de  dihydrazones).  Le  caractère 
acide  des  dicétones  p  ne  se  rencontre  plus  dans  les  dicétones  y, 
qui  ne  donnent  point  de  dérivés  métalliques. 


(')  Il  est  à  peine  besoin   de  faire   observer  que  le  dédoublement  s'effectue 

toujours  dans  les  deux  sens  possibles.  Ainsi,  dans  le  second  exemple  qui  a  été 

/CH3 
choisi,  à  côté  de  l'acétone  CH3— CO — CHC  „   ,    rR_  rîj2  et  de  l'acide  propionique 

y  PO pu2 CH3 

C02H-CH2-CH3,  on  obtient  aussi  l'acétone  CH'— ch\ch2— CH-CH2  et  racide 
acétique  CH3— C0:H. 
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Les  dicétones  y  ont  une  tendance  marquée  à  former  des  com- 
posés hétérocycligues  pentagonaux  sous  l'action  de  divers  réac- 
tifs. C'est  ainsi  que,  quand  on  chauffe  l'acétonylacétone  avec 
de  l'anhydride  phosphorique  P203,  on  obtient,  par  soustraction 
des  éléments  de  l'eau,  du  diméthylfurfurane  : 

GH2-GH2  CH  ri ^CH 

CH3-CO      CO-CH3    =    H20  +  CH3-c(       )c-CH3 
Acétonylacétone.  n 

Diméthylfurfurane. 

Le  même  corps,  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque, donne  le  diméthylpyrrhol  : 

CHJH:- 

CH3-C;0.' 


CH;H: 

1// 

CjOj-CH3 


=     2  H20 


CH3-C 


Gttf~\m 


G-CH3 


XAzH^  " 

Acétonylacétone+ammoniaque. 


AzH 

Diméthylpyrrhol. 


Les  dicétones  3,  t,  etc.  sont  encore  très  peu  connues. 


DIPHÉNYLENE-DIGÉTONE  (ANTHRAQUINONE)  ET  SES  DÉRIVÉS. 


GHW        A         Jk        ^CH 

c\/c 

CH  CO  CH 

Diphénylène-dicétone  ou  anthraquinone. 

Les  oxydants  attaquent  très  facilement  les  carbones  médians 
de  l'anthracène  :  il  suffit  de  traiter  ce  carbure  par  le  bichromate 
de  potasse  en  solution  acidulée  par  l'acide  acétique  pour  obtenir 
quantitativement  la  diphénylène-dicétone  : 


C6H^|j)c6H>  +  3  0    =    C6H^)c6H^ 

Anthracène.  Diphénylène-dicétone 

(anthraquinone). 


H20. 
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Le  même  corps  prend  naissance  dans  l'action  du  chlorure  d»' 
phtalyle-ortho  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium : 


Chlorure  de  Benzène.  Diphénylène-dicétone 

phtalyle.  (anthraquinone). 

La  diphénylène-dicétone,  qui  se  présente  en  belles  aiguilles 
jaune  d'or,  insolubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  l'éther,  est  désignée  à  tort  sous  le  nom  (¥  anthraquinone  : 
ses  propriétés  essentielles,  en  effet,  l'éloignent  notablement  des 
quinones,  que  nous  étudions  plus  loin. 

Ce  corps  doit  à  sa  structure  spéciale  quelques  réactions  parti- 
culières. Ainsi,  la  potasse  en  fusion,  à  la  température  de  2.5o". 
dédouble  l'anthraquinone  en  2  molécules  d'acide  benzoïque  : 

C6H4<^j^C6H4  H-  2KOH    =    2C6LP-C02K. 

Benzoate  de  K. 
Diphenylene-dicetone 

(anthraquinone). 

Ce  dédoublement  si  net  et  la  synthèse  de  l'anthraquinone  à 
l'aide  du  chlorure  de  phtalyle  et  du  benzène  établissent  d'une 
façon  indiscutable  la  constitution  de  l'anthraquinone,  et  con- 
firment par  là  même  celle  que  nous  avons  attribuée  à  l'anthra- 
cène  (voir  p.  89). 

L'hydroxylamine  AzH2— OH  agit  sur  l'anthraquinone,  mais 

AzOH 

très  difficilement  :  pour  obtenir  la  monoxime  C6LP^m  ">C6H'\ 

on  est  obligé  d'opérer  à  la  température  de  1800. 

Le  chlore  et  le  brome,  l'acide  sulfurique,  l'acide  nitrique 
donnent  avec  l'anthraquinone  des  dérivés  halogènes,  sulfonés, 
nitrés. 


Anthraquinones  phénoliques  ou  oxyanthraquinones. 

Les  dérivés  halogènes  et  sulfonés  de  l'anthraquinone,  traités 
par  la  potasse  ou  la  soude  en  fusion,  fournissent  des  anthraqui- 
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nones  à  fonction  phénol:  exempt 

OH4^      ^>C«H2Br;-    h ïaOH  =  2  N  aBr  4- CH*<(      ^tfH^OH)*, 
Dibromoanthraquinone.  Dioxyaothraquinone. 

C*H*  ^^HMSO^Xa  '-  -  2  NaOH 
AMbraquinooe-disulfonate  de 

=     iSPNa'  -  C'H^^^H^OH)*. 
Sulfite  de  Na.  ^  ' 

La  dioxyanthraquinone-1-2  n'est  autre  que  Yaiizarine.  cette 
belle  matière  colorante  qu'on  retirait  autrefois  de  la  garance, 
et  qui  est  aujourd'hui  exclusivement  fabriquée  par  synthèse 


c  •:•:-: 


CH  CH 

Dioxyantliraqiiinone-1-2  (alizarioe). 

en  partant  de  l'anthracéne  (Graebe  et  Liebermann).  L 
zarine  forme  des  aiguilles  jaune  rougeâtre,  brillantes,  dont  la 
solution  dans  les  alcalis  est  violette.  Elle  contracte  arec  k-s 
oxydes  métalliques  des  laques  de  couleurs  diverse-  si  -ânsi 
qu'elle  teint  en  rouge  les  fibres  textiles  mordancées  à  l'alumine 
ou  à  l'oxyde  d'étain. 

La  théorie  prévoit  10  isomères  de  position  de  l'alizarine 
tous  sont  connus:  l'alizarine  est  le  seul  qui  ait  reçu  des  applica- 
tions. 

La  purpurine,  qui  accompagne  l'alizarine  dans  la  garance, 
est  une  trioxyanthraquinone. 

Citons  encore  l'acide  chrysoplm nique,  qui  est  une  dioxymé- 
thylanthraquinone  existant  dans  la  rhubarbe,  le  sene. 
Yemodine,  qui  est  une  trioiyméthylanthraquinone  contenue 
dans  la  rhubarbe  et  le  rhamnus  frangula  ;  et  la  chrrsarobine. 
produit  de  réduction  de  l'acide  chrysopha nique,  qui  se  trouve 
dans  la  poudre  de  goa. 
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QUINONES. 

a.  Paraquinones  ou  quinones  proprement  dites. 

Les  agents  d'oxydation,  môme  les  plus  doux,  comme  les  sels 
ferriques,  enlèvent  2  atomes  d'hydrogène  au  paradioxybenzène 

C6H4<^nR  , . \ ,  corps  réducteur  que  nous  avons  rencontré  déjà  sous 

le  nom  d' hydroq uinone (p.  1 28 ),  en  donnant  la  quinone  C6H4.02 ( '  ). 
Réciproquement,  la  quinone,  traitée  par  les  réducteurs  les  plus 
faibles,  comme  les  solutions  aqueuses  d'acide  sulfureux  SO2  ou 
de  sulfate  ferreux  S04Fe,  fixe  aisément  2  atomes  d'hydrogène  en 
reproduisant  l'hydroquinone. 

Or,  si  la  quinone  était  une  dicétone  ordinaire,  elle  devrait  fixer 
non  pas  2  mais  4  atomes  d'hydrogène,  et  donner  non  pas  un 
diphénol  mais  un  glycol  bisecondaire  :  la  quinone  n'est  donc 
pas  une  véritable  dicétone. 

On  la  représente  par  une  formule  de  constitution  où  les  2  atomes 
d'oxygène  échangent  réciproquement  une  valence  (schéma  1). 


C(OH) 

Hydroquinone. 


Quinone  (1). 


Cette  structure  est  appuyée  par  le  fait  que,  si  l'on  traite  la  qui- 
none par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  remplace  chaque 
atome  d'oxygène,  non  pas  par  Cl2  comme  dans  les  acétones, 
mais  par  Cl,  et  l'on  obtient  le  paradichlorobenzène  C6H4C12  : 
l'oxygène  n'était  donc  attaché  au  carbone  que  par  une  valence. 
Une  autre  raison  en  faveur  de  cette  constitution,  qui  fait  de 
la  quinone  une  substance  analogue  à  l'eau  oxygénée  HO— OH, 
réside  dans  la  tendance  même  de  ce  corps  à  passer  à  l'état 
d'hydroquinone,  c'est-à-dire,  en  définitive,  dans  ses  propriétés 


(!)  C'est  sur  ces  propriétés  réductrices  de  l'hydroquinone  qu'est  basé  son 
emploi  comme  révélateur  en  Photographie. 
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oxydantes  :  l'alcool  G2H60,  par  exemple,  est  transformé  en  aldé- 
hyde C2PP0  par  la  quinone,  qui  se  convertit  ainsi  en  hydroqui- 
none,  en  s'emparant  des  2  atomes  d'hydrogène  soustraits  à 
l'alcool. 

Cependant  la  quinone  fournit,   avec  l'hydroxylamine,   une 
monoxime  et  une  dioxime,  et  cette  réaction  importante,  comme 


CO 
Quinone  (H). 

quelques  autres  d'ailleurs,  ne  s'explique  simplement  qu'avec  la 
formule  dicétonique  (schéma  II). 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  chaque  paradiphénol  correspond  toujours 
une  quinone,  d'où  le  nom  générique  de  paraquinone.  Mention- 
nons la  toluquinone  C6H3(GH3).02,  qui  dérive  par  oxydation  de 

la  toluhydroquinone  C6H3(CH3)<^  ^  . 

Les  quinones  sont  des  corps  solides,  jaunes,  à  odeur  forte, 
spéciale  et  irritante,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'éther  ; 
la  vapeur  d'eau  les  entraîne  facilement. 

On  les  prépare  pratiquement  en  oxydant  non  seulement  les 
paradiphénols,  mais  aussi  certains  dérivés  paradisubstitués, 
comme  les  monophénols  ayant  une  fonction  aminé  en  position 

para,  tel  C6H4\  .    TT,    n)  ou   même  les  simples  monoamines; 
\Azri  (4) 

ainsi  la  quinone  ordinaire  ou  benzoquinone  C6H4.02  s'obtient  faci- 
lement en  traitant  par  l'acide  chromique  l'aniline  G6H5— AzH2, 
dont  l'azote  s'élimine  à  l'état  de  sel  ammoniacal  dans  la  réaction. 


b.  Orthoquinones. 

Certains  diphénols  ortho  sont  susceptibles  de  perdre  par  oxy- 
dation 2  atomes  d'hydrogène,  en  donnant  des  corps  qui  ont  reçu 
le  nom  &  orthoquinones;  ainsi  se  comporte,  par  exemple,  le  com- 
posé qu'on  désigne  sous  le  nom  de  naphtohydroquinone.  Réci- 
proquement, les  orthoquinones,  en  fixant  2  atomes  d'hydro- 
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gène,  reproduisent  les  orthodiphénols  correspondants  : 


CH 

G(0H) 

GH         Cl  ) 

/^^\ 

J^^^v 

G(OH) 

_^ 

HO^'Y^ 

co 

%./ 

>\^GH 

-<c — 

BMSX^k^™ 

GH 

GH 

CH          GH 

Naphtohyd 

roquinone 

P- 

Naphtoquinone  £. 

Les  orthoquinones  donnent  avec  Phydroxylamine  des  mo- 
noximes  et  des  dioximes;  semblables  sous  ce  rapport  à  de  véri- 
tables dicétones,  elles  s'en  éloignent,  comme  les  paraquinones, 
par  ce  fait  que  l'hydrogénation  les  convertit  en  diphénols  et 
non  en  glycols  bisecondaires. 

Contrairement  aux  paraquinones,  les  orthoquinones  sont  ino- 
dores et  non  entraînâmes  par  la  vapeur  d'eau. 

Oxyquinones  et  polyquinones . 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  CO  sur 
du  potassium  chauffé  au  rouge,  on  obtient  le  dérivé  hexapotas- 
sique  C6(OK)6  de  l'hexaoxybenzène  ou  hexaphénol  G6 (OH)6.  Ce 
composé,  oxydé  dans  des  conditions  déterminées,  perd  graduel- 
lement de  l'hydrogène,  en  donnant  la  tétraoxyquinone  G6. 02.(0H); 
(corps  qui  est  i  fois  quinonc  et  2  fois  phénol),  l'acide  rhodizo- 
nique  G6(0H)2.02.02  (corps  2  fois  quinone  et  2  fois  phénol),  et  la 
perquinone  C6.02.02.02  (corps  3  fois  quinone). 
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En  Chimie  minérale,  on  appelle  généralement  Acide  tout  com- 
posé hydrogéné  capable  de  s'unir  aux  bases  en  donnant  des  sels, 
avec  élimination  d'eau.  Si  l'on  conservait  cette  définition  en 
Chimie  organique  sans  aucune  restriction,  beaucoup  de  compo- 
sés, tels  le  nitrométhane  CH3Àz02,  les  phénols,  les  dicétones  3 
(R— GO— CH2— GO— R'),  et,  plus  généralement,  toutes  les  sub- 
stances possédant  dans  leur  molécule  r  atome  d'hydrogène 
placé  au  voisinage  de  groupements  électronégatifs,  devraient 
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être  rangés  parmi  les  acides,  puisque-  g  sent  sur  les  :  ses 
en  formant,  avec  élimination  d'eau,  des  composés  métalliques 
comparables  à  des  - 

I.  Noos  i    -       rrons  le  nom  &  acide  à  tout  composé  qui  dr 
d'un  aldéhyde  par  simple  addition  d'<:  i    -  ii  renferme, 

par  conséquent,  un  carboxyle  — C\nrr/i\' 

Tout  aussi  étroite,  quoique  moins  simple,  est  la  relation  qui 
lie  les  acides  aux  nitriles.  Un  acide  quelconque  R—        B  peut 
être  obtenu  en  partant  du  nitrile  correspondant  R— C=A:    - 
lequel  on  fait  réagir  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  ou 
les  alcalis  étendus  à  l'ébullition.  A  si  l'on  chauffe  1  acétoni- 

triie  CH*— CAz  avec  une  solution  de  potasse,  de  l'ammoniaque 
se  dégage,  et  l'on  obtient  de  l'acétate  de  potassium  : 

CH3-CAz  -  ROH  -  H*0    =    CIP-CO-K  -  AzH*. 
onilrile. 

Emploie-t-on,  au  contraire,  l'acide  chlorhydrique  comme 
agent  d'hydratation,  il  y  a  production  d'acide  acétique  qui  devient 
libre,  et  formation  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

ch3-caz  -  b  ;  -   ;      =    :h-<y-h  _  a*h*cl 

Acétonitnle.  acelique. 

Réciproquement,  on  peut  remonter  des  acides  aux  nitrile 
suffit  de  traiter  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  par  un  agent  de 
dra  talion,  comme  l'anhydride  phosphorique  ou  le  chlorure 
de  zinc.  L'acétate  d'ammoniaque, par  exemple,  fournit  dan- 
conditions  l'ace tonitrile  : 

GB3— CO.OAzH*    =    2  H       -         - 

lonitrile. 

:els  qu'ils  se  trouvent  ainsi  définis,  ont  une  saveur 
acide,  rougissent  le  tournesol,  et  chassent  l'acide  carboniqu 
carbonates  ;  ils  donnent,  en  ou  :       les  1  eux  réactions  essentielles 
qui  suivent  : 

i-  Ils  réagisses  —   en  formant  de  -   sels 

élimination  d'eau;  i  atome  métallique  remplace  ainsi,  da: 


)  Rappelons  que  le  retour  des  acides  aux  aldétayd—  il  pos- 

sible [voir  p.  ion). 

M. 
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carboxyle  — Gr       ,  l'hydrogène,  lequel  doit  sa  grande  mobilité 

X0H 
à  ce  qu'il  est  uni  à  i  atome  d'oxygène  (sous  forme  d'oxhy- 
dryle  OH)  directement  uni  au  carbonyîe  C=0;  exemple  : 

CH3-C0  0H  +  0|k    =    H20  4-  GH3C0  0K. 
Acide  acétique.  Acétate  de  K. 

Tous  ces  sels,  il  importe  de  le  faire  observer,  sont  décompo- 
sables  par  les  acides  forts  de  la  Chimie  minérale  (H Cl,  Az03H, 
S04H2);  ceux-ci,  en  effet,  sont  plus  forts  que  les  acides  orga- 
niques môme  les  plus  énergiques,  et  les  déplacent  par  conséquent 
de  leurs  combinaisons  salines. 

20  Ils  réagissent  sur  les  alcools  en  donnant  des  éthers-sels, 
avec  élimination  d'eau,  un  résidu  alcoolique  prenant  la  place 
de  l'hydrogène  fonctionnel  ;  exemple  : 


CH3— GOOjH  ±  HO;C2H5    =    H20  4-   CH3— CO— 0CfH5. 
Acide  acétique.  Alcool  Acétate  d'éthyle. 

éthylique. 

2.  On  envisage  les  acides  comme  des  anhydrides  de  trialcools 
particuliers  (carbérines  de  Grimaux),  dont  les  3  oxhydryles 
auraient  remplacé  3  atomes  d'hydrogène  d'un  groupe  CH3,  et  qui, 
n'étant  pas  stables,  perdraient  immédiatement  i  molécule  d'eau 

/m       ^  \ 

— G— OH1  "^  ~^\  *  ^e  (311^  donne  une  grande  force  à  cette 

VohJ  X°H/ 

conception,  c'est  l'existence  effective  des  éthers-oxydes  de  ces 
trialcools  spéciaux;  ainsi  il  suffit  de  traiter  le  chloroforme  par 
l'éthylate  de  sodium  pour  remplacer  les  3  atomes  de  chlore  par 
3  résidus  éthoxyle  OC2 H5  : 


/ICI        Na!0C2H5  /OC2  H5 

H— C— ICI  4-  Na:0C2H5    =  3NaCl  -H  H-C-0C2H5 

\|C1        NaOC2H5  \0C2H5 

Chloroforme.         Éthylate  de  Chlorure      Éther  orthoformique 

sodium  (3  mol.).  de  sodium.      (éther  de  Kay)  ('). 


(')  On  peut  même  saturer  les  4  valences  du  carbone  par  4  résidus  analo- 
gues; ainsi,  le  tétrachlorure  de  carbone  CCI4,  traité  par  l'éthylate  de  sodium, 
fournit  le  composé  tétréthylique  C(0C2H5)'',  dit  éther  orthocarbonique. 
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Rappelons  de  plus  (voir  p.  70)  que  les  dérivés  trihalogénés 
où  les  3  atomes  halogènes  sont  fixés  au  même  carbone 

(HCC13,  CH3-CC13,  G6 H5— CGI3,  etc.), 

fournissent  les  acides  quand  on  les  traite  par  les  agents  de 
saponification;    ces    dérivés    trihalogénés   apparaissent    ainsi 

/OH 
comme  des  triéthers-sels  des  carbérines  R— G— OH,  d'où  dérivent 

\0H 
les  acides  par  élimination  d'eau. 

3.  Les  acides  sont  en  général  susceptibles  de  perdre,  plus  ou 
moins  facilement  et  dans  des  conditions  variables  avec  les 
diverses  sortes  d'acides,  les  éléments  de  l'acide  carbonique  GO2; 

le  carboxyle  —  ù\        est  ainsi  remplacé  par  1  atome  d'hvdro- 
I   20  H 

gène,  qui  s'unit  au  reste  monovalent  de  la  molécule.  Si,  par 
exemple,  on  chauffe  au  rouge,  dans  une  cornue,  de  l'acétate  de 
sodium  avec  un  mélange  intime  de  soude  caustique  et  de  chaux 
(chaux  sodée),  il  se  dégage  un  gaz  qui  n'est  autre  que  le  for- 
mène  (c'est  là  lameilleure  méthode  de  préparation  du  formène), 
et  il  reste  dans  la  cornue  du  carbonate  de  sodium  : 


CH3-|G02Na  ±  NaOlH    =    C03Na2  -+-  CH4. 
Acétate  Na.  Carbonate       Formène. 

de  Na. 

Nous  aurons  l'occasion  de  signaler  dans  la  suite  divers  autres 
cas  intéressants  de  décomposition  d'acides  avec  perte  d'acide 
carbonique. 

CHLORURES  D'ACIDES. 

Les  composés  chlorés  du  phosphore  réagissent  sur  les  acides 
ou  leurs  sels  pour  donner  des  chlorures  d'acides,  composés  qui 
ne  sont  autres  que  les  acides  dont  l'oxhydryle  du  groupement 
fonctionnel  a  été  remplacé  par  1  atome  halogène  ;  exemple  : 

PCI5  +  CH3-C0  0H    =    H  Cl  -+-  PG130  -h  CH3-C0C1. 
Perchlorure  Acide  Oxychlo-  Chlorure 

de  phosph.  acétique.  ruredePh.         d'acétyle. 
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Les  chlorures  d'acides  sont  des  liquides  fumant  à  Pair,  à 
odeur  piquante,  plus  denses  que  l'eau.  Ils  bouillent  notablement 
plus  bas  que  les  acides  correspondants  ;  tandis  que  l'acide  acé- 
tique, par  exemple,  distille  à  n8°,  le  chlorure  d'acétyle  bout 
à  55°. 

Ce  sont  des  corps  extrêmement  actifs,  qui  donnent  des  réac- 
tions d'une  grande  netteté,  en  attaquant  une  multitude  de  sub- 
stances possédant  les  fonctions  les  plus  variées. 

a.  Signalons  d'abord  leur  action  sur  tous  les  composés  hy- 
droxylés,  où  ils  remplacent  l'atome  d'hydrogène  du  groupe  OH 
par  un  résidu  d'acide. 

Le  simple  contact  de  l'eau,  même  à  froid,  les  décompose,  avec 
mise  en  liberté  d'acide  organique  et  d'acide  chlorhydrique  (  '  )  ; 
exemple  : 


CH3— C0:Cl  h-  HOH    =    HC1  -h  CH3— COOH. 
Chlorure  d'acétyle.  Acide  acétique. 

Les  chlorures  d'acides  réagissent  également  sur  les  alcools  et 
les  phénols,  en  formant  des  éthers-sels  ;  exemple  : 


CH3-G0;C1  -f-  H;0GH2-CH3    =    HC1  4-  CH3-  CO.O.CrF-CrR 
Chlorure  Alcool  Acétate  d'éthyle. 

d'acétyle.  éthylique. 

b.  En  second  lieu,  rappelons  {voir  p.  i43)  leur  action  sur  les 
composés  organométalliques  du  zinc  et  sur  les  hydrocarbures 
aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (synthèses 
d'acétones).  Nous  rencontrerons  d'autres  groupes  de  matières, 
telles  les  aminés,  sur  lesquelles  les  chlorures  d'acides  réagissent 
également  d'une  façon  très  nette. 

ANHYDRIDES  D'ACIDES. 

Gomme  sur  tous  les  composés  hydroxylés,  les  chlorures 
d'acides  réagissent  sur  les  acides  ou  leurs  sels  ;  les  nouveaux 
corps  ainsi  obtenus  sont  les  anhydrides  d'acides,   qui  furent 


(l)  C'est  pour  cette  raison  que  les  chlorures  d'acides  fument  à  l'air  :  la 
vapeur  d'eau  atmosphérique  les  décompose,  et  l'acide  chlorhydrique  produit 
forme  un  hydrate  qui  se  condense. 


FONCTION    ACIDE.  l65 

découverts  par  Gerhardt  en  i853  ;  exemple  : 


GH3-C0:g1  _+_  NajOCO-CH3    =  NaCl  H-  CH3-CO.O.CO-GH3. 
Chlorure  Acétate  de  Anhydride  acétique, 

dacétyle.  sodium. 

On  voit  que  les  anhydrides  d"acides  peuvent  être  considérés 
comme  le  résultat  de  l'union  de  2  molécules  d'acide  avec  élimi- 
nation d'une  molécule  d'eau  (CHa— COOH  HOCO-CH3). 

Les  anhydrides  sont  des  corps  le  plus  souvent  liquides,  bouil- 
lant toujours  plus  haut  que  les  acides  :  ainsi  l'anhydride  acétique 
bout  à  i38°,  tandis  que  l'acide  distille  à  1180. 

Leurs  propriétés  chimiques  sont  identiques  à  celles  des  chlo- 
rures d'acides,  à  cela  près  qu'au  lieu  d'acide  chlorhydrique, 
c'est  l'acide  organique  qui  est  constamment  mis  en  liberté  dans 
les  réactions.  Ainsi,  l'action  de  l'eau  les  dédouble  en  2  molé- 
cules d'acide;  exemple  : 

CH3-C0.0.C0-CH3  4-  H20    =        2CH3C0  0H. 

Anhydride  acétique.  Acide  acétique  (2  mol.). 

Avec  les  alcools  ou  les  phénols,  ils  donnent  de  même  des 
éthers-sels  ;  exemple  : 

CH3-CO.O.CO-CH3  4-  C2H50H    =    CH3.G0.0G2H3  4-  CH3.CO.OH. 
Anhydride  acétique.  Éthanol.  Acétate  d'éthyle.     Acide  acétique. 

Ce  qui  précède  résume  les  propriétés  fondamentales  de  la 
fonction  acide.  Parlons  maintenant  des  principales  classes 
d'acides. 


A.  -  MONOACIDES  (ACIDES  MONOBASIQUES). 

I.  —  ACIDES  A   CHAINE  OUVERTE  (  AC YCLIQUES  ) . 

1.  Le  groupe  le  plus  important  est  celui  des  acides  saturés 
G*Ha,*.C02H  ou  acides  gras,  ainsi  appelés  parce  que  les  termes 
supérieurs  de  la  série  se  rencontrent,  unis  à  la  glycérine,  sous 
forme  d'éthers  (stéarine,  palmitine,  etc.),  dans  les  corps  gras 
naturels,  qui  sont  presque  tous  des  éthers  de  la  glycérine.  En 
chauffant  les  corps  gras  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  on 


lG6  FONCTIONS  OXYGÉNÉES. 

obtient,  avec  mise   en  liberté  de  glycérine,  des  sels  alcalins 
d'acides  gras  élevés,  qui  ne  sont  autres  que  les  savons. 

Le  premier  terme  des  acides  gras  est  l'acide  formique  H.C02H. 
liquide  à  odeur  piquante,  très  soluble  dans  l'eau,  comme 
premiers  homologues,  et  bouillant  à  ioo°.  L'acide  acétique  ou 
acide  du  vinaigre  CH3— C02H  bout  à  n8°;  cet  acide,  qui  prend 
également  naissance  dans  la  distillation  sèche  du  bois  (acide 
pyroligneux),  provient,  dans  le  vinaigre,  de  l'action  de  l'oxygène 
de  l'air,  sous  l'influence  d'un  microorganisme  spécial,  le  myco- 
derma  aceti,  sur  l'alcool  éthylique  contenu  dans  le  vin  soumis  à 
la  transformation  vinaigrée.  Mentionnons  encore  l'acide  propio- 
nique  CH3— CH2 — C02H,  les  2  acides  butyriques  isomériques 
CH3— CH2— CH2— C02H  et  (CH3)2CH— C02H,  les  4  acides  valériques 
C4H9.C02H,  etc.  Les  acides  gras  supérieurs  sont  solides  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  non  dislillables  sans  décomposition;  les 
bougies  du  commerce  sont  formées  d'acide  stéarique  C18H3602 
mélangé  d'un  peu  d'acide  palmitique  C16H3202. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur  les  acides  gras  comme 
sur  les  carbures  saturés:  les  atomes  halogènes  se  substituent  à 
l'hydrogène  du  résidu  de  carbure  uni  au  carboxyle,  avec  mise 
en  liberté  d'hydracide.  C'est  ainsi  que  l'action  du  chlore  sur 
l'acide  acétique  fournit  successivement  les  acides  CH2C1 — C02H, 
CHC12— C02H,  CCI3— C02H,  avec  mise  en  liberté  de  HC1,  2HCI. 
3HC1. 

2.  Les  acides  éthy Uniques,  au  contraire  (dont  le  premier 
terme,  l'acide  acrylique  CH2=CH — C02H,  correspond  à  l'acro- 
léine  CH2^CH— CHO  et  à  l'alcool  allylique  CH2=CH-CH2OH, 
d'où  il  peut  être  obtenu  par  oxydation),  fixent  par  pure  addition 
1  atomes  halogènes. 

Un  acide  élevé  de  cette  série,  l'acide  oléique  C,8H3i02,  existe, 
sous  forme  d'éther  de  la  glycérine  (oléine),  dans  la  plupart  des 
huiles  ou  graisses  naturelles.  Traité  par  l'acide  azoteux,  l'acide 
oléique,  qui  fond  à  i4°,  se  transforme  en  un  isomère  stéréochi- 
mique,  l'acide  élaïdique,  qui  fond  à  5i°  ;  l'étude  des  deux  acides 
a  montré  qu'ils  possédaient  la  structure  suivante  : 


C8H' 

7— CH 

C8H1 

:— CH 

11 
CH- 

Acide 

-(CH2)- 

oléique. 

-C02H 

-* 

CCT-H-  (CH2)7— CH 
Acide  élaïdique. 

''ailleurs 

l'acide 

azoteux 

trans 

forme 

également 

l'oléine 

en 
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élaïdine,  et  ces  deux  matières  grasses  sont  aussi  deux  isomères 
stéréochimiques. 

3.  Les  dérivés  sodés  des  carbures  acétyléniques  peuvent  fixer 
directement  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  en  donnant  des 
sels  d'acides  acétyléniques;  exemple  : 

CH3— (CH2)4— teCNa  +  CO2     =     CH3-(CH2)*-C=C— C02Xa. 
OEnanthylidène  (Heptine-i)  sodé.  Octine-2  oate  de  sodium. 

Réciproquement,  les  acides  acétyléniques  perdent  très  faci- 
lement les  éléments  de  l'acide  carbonique  sous  l'action  de  la 
chaleur,  en  régénérant  les  carbures  acétyléniques;  exemple: 

CH3—  (CH*)*— feC-C02H    =    00*  -4-  CH$— (GH2)*— feCH. 

Octine-2-oïque.  uEnanthylidène  (heptine-i). 

Les  acides  acétyléniques  peuvent  fixer  2  HBr,  2  Cl2,  etc. 


H.  —  ACIDES  AROMATIQUES. 

Le  groupement  fonctionnel  acide  — C02H  peut  être  directe- 
ment uni  au  noyau  aromatique,  comme  dans  l'acide  benzoïque 
C6H5 — C02H,  ou  en  être  séparé  par  un  ou  plusieurs  atomes  de 
carbone,  comme  dans  l'acide  phénylacétique  G6 H3 — CH2— C02H 
et  l'acide  cinnamique  C6H5— CH=CH— C02H.  Tous  peuvent  être 
obtenus  par  les  méthodes  générales  (oxydation  des  alcools  ou 
des  aldéhydes,  hydratation  des  nitriles,  etc.).  Quelques  groupes 
ont  en  outre  des  modes  de  formation  qui  leur  sont  propres. 

Tout  d'abord,  les  acides  dont  le  carboxyle  est  directement 
fixé  sur  le  noyau  prennent  naissance,  nous  le  savons  déjà 
(voir  p.  84),  quand  on  oxyde  les  carbures  aromatiques  à 
chaînes  latérales.  Nous  devons  ajouter  que  la  réaction  s'ap- 
plique à  toute  chaîne  latérale,  quelques  fonctions  qu'elle  porte,  et 
quels  que  soient  les  éléments  qui  entrent  dans  sa  composition; 
c'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'oxime  de  la  chloracétophénone 
C6H5 — CH2 — C — CPPCl  fournira  le  même  acide  que  le  toluène 

AzOH 
C6H5— CH3,  c'est-à-dire  l'acide  benzoïque  C6H3.C02H,  le  chlore 
passant  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  (ou  de  chlorure)  et  l'azote 
à  l'état  d'ammoniaque  (ou  de  sel  ammoniacal)  (*  ). 

(l)  Si  les  éléments  halogènes  existent  dans  le  noyau,    ils  se   retrouvent, 
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En  second  lieu,  on  doit  à  Perkin  une  méthode  générale  de 
synthèse  des  acides  éthyléniques  dont  la  fonction  éthylénique. 
comme  dans  l'acide  cinnamique  C6H5 — CH=CH— C02H,  est  con- 
tiguë  au  noyau.  On  chauffe  l'aldéhyde  henzylique  ou  les  aldé- 
hydes analogues  avec  les  anhydrides  d'acides  en  présence  des 
sels  de  sodium  correspondants;  cette  réaction,  dont  le  méca- 
nisme véritable  est  encore  mal  connu,  se  résume  dans  la  combi- 
naison de  l'aldéhyde  et  de  l'acide,  avec  élimination  de  i  molécule 
d'eau  ;  exemple  : 


G6H5— CH;0  -h  H2|CH— C02H    =    H20+-  G6H5— CH=CH-C02H. 
Benzaldéhyde.        Acide  acétique.  Acide  cinnamique. 

Les  acides  aromatiques  sont  tous  solides,  peu  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  plus  simple,  l'acide 
benzoïque  (acide  du  benjoin)  C6 H5. GO2 H  fond  à  1210  et  distille 
à  25o°  ;  le  chlorure  de  benzoyle  G6 H5— COC1  bout  à  1980,  et  l'an- 
hydride benzoïque  G6 H3— GO— 0— CO— G6 H5  fond  à  420  et  bout 
à  36o°. 

Les  acides  dont  le  carboxyle  est  directement  uni  au  noyau 
perdent  facilement  les  éléments  de  l'acide  carbonique  quand  on 
les  chauffe  avec  de  la  chaux  ;  exemple  : 

C6H5-C02H    4-  CaO    =    G6H6     4-  C03Ca. 

Acide  benzoïque.  Benzène.  Carbonate  de  calcium. 

Avec  l'acide  cinnamique  et  les  acides  analogues,  il  suffit  de 
faire  agir  la  chaleur  seule  ;  exemple  : 

C6H5-CH=:CH-C02H    =    CO2  •+■  C6H3-CH=:CH2. 
Acide  cinnamique.  Styrolène  ou 

phényléthylène. 

L'acide  phénylpropiolique  G6 H5— G=C— GO2 H  s'obtient,  soit 
en  enlevant  2  HBr  par  la  potasse  alcoolique  au  bibromure 
G6 H5— CHBr— CHBr— G02H,  soit  en  fixant  les  éléments  de  l'acide 

toujours  dans  l'acide  obtenu  à  l'oxydation;  les  3  toluènes  bromes  isomériques 

•  prrj  i 

G6H4<T        ,   par  exemple,    conduisent  ainsi  aux    3  acides   bromobenzoïques 

/PO2  H 
C6H4v  ;  au  contraire,  le  quatrième  toluène  brome,  celui  où  le  brome  est 

placé  dans  la  chaîne  latérale,  et  qui  n'est  autre  que  le  bromure  de  benzyle 
C6H5— CH2Br,  fournit  par  oxydation  l'acide  benzoïque  C6H5—  C02H. 
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carbonique  CO2  sur  le  phénylacétylène  sodé  C6H5— C=CXa.  Il 
perd  facilement  CO2  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  régénérant 
le  phénylacétylène  C6  H5— C=CH.  On  connaît  divers  acides  acéty- 
léniques  analogues. 

m.   —    ACIDES-ALCOOLS. 

Dans  les  acides-alcools,  dont  le  représentant  le  plus  simple 
est  l'acide  gly colique  CH20H— C02H  et  le  plus  connu  l'acide 
lactique  CH3— CHOH— C02H,  les  fonctions  acide  et  alcool,  tout  en 
étant  distinctes,  retentissent  toujours  plus  ou  moins  l'une  sur 
l'autre  ;  cette  influence  réciproque  dépend  du  nombre  des 
fonctions  alcool,  et  plus  encore  de  leur  position  dans  la  molécule 
par  rapport  à  la  fonction  acide. 

Acides-monoalcools. 

1.  On  les  obtient  soit  en  créant  une  fonction  alcool  dans  la 
molécule  d'un  acide,  soit  en  créant  une  fonction  acide  dans  la 
molécule  d'un  corps  à  fonction  alcool. 

Lorsqu'on  traite,  par  exemple,  dans  des  conditions  spéciales, 
l'acide  propanoïque  (propionique)CH3— CH2— CO2  H  par  le  brome, 
on  forme,  aveemiseen  liberté  de  HBr,  l'acide  2-bromopropanoïque 
CH3— CHBr— C02H;  ce  dernier,  soumis  à  l'action  de  la  potasse 
aqueuse  ou  de  l'hydrate  d'argent,  fournit  l'acide  ol-2-propanoïque 
ou  acide  lactique  CH3— CHOH— C02H,  par  simple  substitution  de 
l'oxhydryle  au  brome,  avec  formation  de  bromure  métallique  ( '  ). 

Les  glycols  dont  une  au  moins  des  fonctions  alcooliques  est 
primaire  fournissent,  par  oxydation  ménagée,  des  acides-alcools  ; 
on  transforme  ainsi  le  glycol  propylénique  CH3— CHOH— CH20H 
en  acide  lactique  CH3— CHOH— C02H,  et  son  isomère  le  glycol 
CH20H— CH2— CH20H  en  un  acide  isomérique  connu  sous  le 
nom  d'acide  hydracrylique  CH20H— CH2— C02H. 

Les  nitriles  à  fonction  alcool  donnent  àl'hydratation  des  acides- 
alcools;  le  nitrile  lactique  CH3— CHOH— CAz  fournit  ainsi  l'acide 

(')  Toutefois,  si  l'halogène  est  en  position  3,  il  s'élimine  à  l'élat  d'hy- 
dracide  sous  l'action  de  la  potasse,  et  l'on  obtient  un  acide  éthylénique; 
exemple  : 

CH2C1-CH>— CO'K  -+■  KOH    =    CHJ=CH-C02K  -  KCl^-H'O  (Ch.  Moureu). 

Acrvlate  de  K. 
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lactique  GH3— CHOH— C02H,  l'agent  d'hydratation  (acides  ou 
alcalis  étendus)  remplaçant  purement  et  simplement  le  grou- 
pement fonctionnel  nitrileCAz  par  le  carboxyleC02H(t>o*Vp.  161). 

Rappelons,  à  ce  sujet,  que  les  nitriles-alcools  i.2,R— CHOH— GAz 

•p  \ 
et     ,/ COH— CAz,  prennent  naissance  par  fixation  d'acide  cyan- 

hydrique  sur  les  aldéhydes  (voir  p.  i35)  et  sur  les  acétones 
(voir 'p.  i45);  en  sorte  que  la  formation  des  acides-alcools  1.2, 
en  partant  des  aldéhydes  et  des  acétones,  revient  à  l'addition 
pure  et  simple  des  éléments  de  l'acide  formique  H — GO2 H  aux 
aldéhydes  et  aux  acétones  ;  exemples  : 

CH3-CHO      ->      CH3— CH(OH)— CO*H, 
GH3-CO— GH3      ->      CH3— C(0H)-CH3 

GO2  H. 
2.  Les  acides-alcools,  corps  tantôt  liquides,  tantôt  solides,  sont 
toujours  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  acides  non  alcooliques 
correspondants. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ces  acides  est  particulièrement  inté- 
ressante. 

i°  Les  acides-alcools  1.2  donnent  d'abord  naissance  à  des 
éthers-sels  provenant  de  l'union  de  2  molécules  d'acide,  et  résul- 
tant de  l'éthérification  de  la  fonction  alcool  de  l'une  d'elles  par 
la  fonction  acide  de  l'autre;  exemple  : 

ch3-ch  oh-co  oi  "2±  Iho;ch<^™8 

2  molécules  d'acide  lactique. 

=    H20  +  CH3-CH  OH-CO  OCH^q23r. 
Acide  dilactique. 

Puis,  dans  l'éther-sel  ainsi  formé,  la  fonction  acide  et  la  fonc- 
tion alcool  restantes  s'éthérifient  réciproquement,  et  l'on  obtient 
finalement  un  corps  neutre  qui  est  un  double  éther-sel; 
exemple  : 

CH3 


-HOCH-CO 

h;ogo-ch— ch3 

CH3— CH-CO 

0<           > 

=    H20  -t-             CO-CH-CH3 

Uide  dilactique. 

Lactide. 

20  Les  acides-alcools  i.3  perdent  très  facilement  1  molécule 
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d'eau  en  donnant  des  acides  éthyléniques;  exemple  : 

CH20H-CH2-C02H    =    H20  4-  CH2=CH-C02H. 
Acide  hydracrylique.  Acide  acrylique. 

3°  Les  acides-alcools  i  .4  et  1 .5  perdent,  vers  ioo°,  1  molécule 
d'eau  en  formant  des  composés  neutres,  qui  sont  des  éthers-sels 
internes,  la  fonction  acide  éthérifîant  la  fonction  alcool  dans  la 
même  molécule.  Ces  corps,  qui  présentent  un  grand  intérêt,  ont 
reçu  le  nom  de  lactones  (olides,  d'après  la  nomenclature  de 
Genève).  Nous  y  reviendrons  un  peu  plus  loin. 

3.  Le  perchlorure  de  phosphore,  agissant  sur  les  acides-alcools 
transforme  à  la  fois  la  fonction  alcool  en  fonction  éther  chlorhy- 
drique  (dérivé  chloré),  et  la  fonction  acide  en  fonction  chlorure 
d'acide;  exemple  : 

CH3-CH0H-C02H  -h  2  PCI5 

Acide  lactique. 

=     2   PO  Cl3   4-   2HCI   -+-   CH3-CHC1-C0C1. 

Oxychlorure  Chlorure  de  2-chloro- 

de  phosphore.  propanoyle. 

Ces  chlorures  d'acides  chlorés  se  décomposent  au  contact  de 
l'eau  avec  formation  d'acides  chlorés;  on  sait,  en  effet,  que  la 
fonction  chlorure  d'acide  est  détruite  très  facilement  par  l'eau 
(voirj).  164),  tandis  que  la  fonction  éther  chlorhydrique  résiste 
beaucoup  plus;  exemple  : 

CH3-CH  C1-C0  Cl  4-  H20    =    CH3-CHC1-C02H  4-  H  Cl. 

Chlorure  de  2-chloro-  Chloro-2-propanoïque. 

propanoyle. 

k.  De  même  qu'on  peut  obtenir  les  -acides-alcools  1.2  en  fixant 
les  éléments  de  l'acide  formique  sur  les  aldéhydes  ou  les  acé- 
tones [par  l'intermédiaire  de  l'acide  cyanhydrique,  (voir  plus 
haut)],  de  même  on  peut  redescendre  des  acides-alcools  1 .2  aux 
aldéhydes  ou  acétones  génératrices  par  soustraction  des  élé- 
ments de  l'acide  formique.  Il  suffit  pour  cela  de  chauffer  ces 
acides-alcools"  avec  de  l'acide  sulfurique;  l'acide  formique  ne 
s'élimine  pas  à  l'état  libre,  mais  est  dédoublé  en  ses  deux  com- 
posants, eau  et  oxyde  de  carbone:  exemple  : 

CH3— CHOH— C0SH    =    CO  4-  H20  4-  CH3-CH0. 
Acide  lactique.  Acétaldéhyde. 

Parmi  les  acides-alcools,  mentionnons  spécialement  l'acide 
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du  lait  aigri  ou  acide  lactique  CH3— CH  OH— C02H.  C'est  un 
liquide  sirupeux,  qui  se  forme  dans  la  fermentation  du  glucose, 
du  saccharose,  du  sucre  de  lait  et  de  quelques  autres  matières 
sucrées,  sous  l'influence  d'un  microorganisme  spécial.  Remar- 
quons que  la  formule  comprend  i  atome  de  carbone  asymé- 
trique, celui  qui  porte  la  fonction  alcool.  Conformément  aux 
prévisions  théoriques,  on  connaît  un  acide  droit  (acide  sarcolac- 
tique  ou  acide  des  muscles),  un  acide  gauche,  et  un  acide  inactif 
par  compensation  ou  racémique  (c'est  l'acide  ordinaire  de  fer- 
mentation) ,  facilement  dédoublable  en  ses  deux  composants  actifs. 

Lactones  (olides). 

On  appelle  ainsi  les  éthers-sels  internes  résultant  de  l'éthéri- 
ûcation  d'une  fonction  alcoolique  par  une  fonction  acide  dans 
la  même  molécule  {voir  p.  171).  Cette  lactonisation  se  fait 
très  difficilement  lorsque  les  deux  fonctions  sont  contiguës 
(acides-alcools  1.2),  et  les  lactones  ayant  pour  type  le  corps 
CH-— CO  sont  fort  rares;  il  en  est  de  même  des  lactones  de  for- 

V 

mule  générale  R— CH — CH2 — CO  ou  lactones  i.3  (R  désignant 


"0 
un  résidu  de  carbure  monovalent). 
Seules  les  lactones  1.4,  comme  la  butyrolactone 

CH2-CH2-CH2— CO, 


0' 
et  les  lactones  i.5,  comme  l'hexanolide 

CH3— CH— CH2-CH2-CH2— CO. 


"0" 

se  forment  au  contraire  très  facilement  :  il  suffit  de  chauffer 
vers  ioo°  les  acides-alcools  correspondants;  exemple  : 

CH3-CHOH-CH2-CH2-COOH    =    H20  4-  CH3-CH-CH2-CH2-CO 
Pentanol-4-oïque.  \. 

^0' 
Pentanolide  4- 
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La  tendance  à  la  lactonisation  est  très  grande  chez  les  acides- 
alcools  1.4  et  i.5,  et  il  n'est  pas  rare  que  la  lactone  se  forme 
spontanément  sitôt  que  l'acide  est  mis  en  liberté  d'un  de  ses  sels. 

Les  lactones  sont  des  liquides  ou  des  solides,  à  odeur  faible- 
ment aromatique,  distillables  sans  décomposition  (la  butyrolac- 
tone  GH2— GIP— GH2— GO  bout  à  2060)  et  entraînables   par  la 


0' 

vapeur  d'eau,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Les  solutions  aqueuses  sont  neutres  au  tournesol,  et  l'eau 
seule,  même  bouillante,  ne  les  hydrate  que  très  lentement.  Les 
alcalis  caustiques,  au  contraire,  saponifient  facilement  l'éther 
interne;  ils  ouvrent,  en  d'autres  termes,  la  liaison  lactonique  en 
formant  les  sels  alcalins  des  oxyacides  correspondants  ;  exemple  : 


CH3-GH-CH2-CH2-CO  4-  KO  H    =    CH3-CHOH-CH2-CH2-C02K, 


D'autres  agents  chimiques  sont  d'ailleurs  susceptibles  d'ouvrir 
la  liaison  lactonique,  en  donnant  des  composés  à  fonctions 
diverses.  Nous  aurons  l'occasion  d'en  signaler  quelques  exemples 
dans  la  suite. 

Acides-polyalcools. 

On  connaît  des  acides  monobasiques  à  2,  3,  4,  5,  ...  n  fonctions 
alcooliques.  On  les  obtient  soit  en  créant  des  fonctions  alcool 
sur  un  acide,  soit  en  créant  une  fonction  acide  sur  un  composé 
plusieurs  fois  alcoolique.  Par  exemple,  l'acide  glycérique,  acide- 
dialcool  CH2OH— CHOH— GO2 H,  pourra  se  préparer  soit  en  fixant 
sur  l'acide  acrylique  GH2=GH— G02H  deux  oxhydryles  (0+H20) 
au  moyen  du  permanganate  de  potasse  en  solution  aqueuse 
étendue  [méthode  générale  de  synthèse  des  glycols  en  partant 
des  composés  éthyléniques  (voir -g.  109)],  soit  en  transformant 
en  fonction  acide  l'une  des  deux  fonctions  alcool  primaire  de  la 
glycérine  CH2OH-CHOH-CH2OH. 

La  méthode  d'obtention  des  acides-alcools  par  fixation  d'acide 
cyanhydrique  sur  les  aldéhydes  ou  les  acétones  et  hydratation 
du  nitrile-alcool  obtenu  convient  très  bien  à  la  préparation  des' 
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acides-polyalcools.  Ainsi  le  glucose,  aldéhyde  5  fois  alcool, 

CH2OH-CHOH-CHOH-CHOH— CHOH-CHO, 
fixe  facilement  H  CAz  en  donnant  le  nitrile 

CH20H-GH0H— CHOH— CHOH— GHOH— GHOH— CAz, 
lequel  fournit  à  l'hydratation  un  acide  6  fois  alcool 

CPPOH— GHOH-CHOH-CHOH— GHOH— CH0H-C02H 

(Kiliani). 

Les  acides  qui  possèdent  une  fonction  alcool  en  position  4 
fournissent  très  facilement  des  lactones.  L'acide  gluconique 

CH20H-CH0H-CH0H— GHOH— CHOH— G02H, 

par  exemple,  exposé  à  froid  dans   une  atmosphère  maintenue 
sèche  par  l'acide  sulfurique,  perd  H20  en  donnant  la  lactone 

CH20H-CH0H-CH-CH0H-CH0H-C0. 


Ces  lactones,  comme  toutes  les  lactones,  sont  neutres,  et  donnent 
avec  les  alcalis  caustiques  les  sels  des  oxyacides  correspondants. 
Réduites  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau  en  liqueur  acide, 
elles  fournissent  des  aldéhydes-polyalcools;  exemple  : 

CH20H-CH0H-CH-CH0H-CH0H-C0  -+•  H2 


0' 
Lactone  gluconique. 

=    CH20H-CH  OH— GHOH-CHOH-CHOH— GHO. 

Glucose. 

Enfin,  quand  la  molécule  renferme  des  atomes  de  carbone 
asymétriques,  comme  l'acide  gluconique,  on  trouve,  en  général, 
non  seulement  des  inverses  optiques,  mais  encore  d'autres 
isomères  stéréochimiques  souvent  transformables  les  uns  dans 
les  autres,  et  qui  sont  plus  ou  moins  nombreux  suivant  le  nombre 
d'atomes  de  carbone  asymétrique,  et  aussi  suivant  que  la 
molécule  possède  ou  ne  possède  pas  de  plan  de  symétrie.  Nous 
reviendrons  sur  ce  point  quand  nous  étudierons  les  sucres. 
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IV.  -  ACIDES-PHENOLS . 

Chez  ces  corps,  les  oxhydryles  se  trouvent  dans  des  noyaux 
aromatiques.  Divers  acides-phénols,  libres  ou  éthérifiés,  existent 
dans  la  nature  :  l'essence  de  Wintergreen,  par  exemple,  est  en 
grande  partie  formée  d'orthoxybenzoate  de  méthyle 

/CO«GEP(i) 

Ln\0H(4) 

Pour  les  obtenir,  on  peut  ou  bien  créer  des  fonctions  phénol 
sur  un  acide  aromatique,  ou  bien  créer  une  fonction  acide  sur 
un  phénol,  le  tout  par  les  procédés  généraux  que  Ton  connaît. 

Par  exemple,  les  dérivés  sulfonés  des  acides  aromatiques, 
traités  par  les  alcalis  caustiques  en  fusion,  fourniront  des  acides- 
phénols;  exemple  : 

/COsXa  /C02Na 

OH3— S03Na  -h  aNaOH    =    C6H3-0H        +  2S03Na2. 
\S03Na  \0H 

De  même  les  phénols  à  chaînes  latérales,  soumis  à  l'oxydation, 
donnent  des  acides-phénols,  les  chaînes  latérales  étant  transfor- 
mées encarboxyles;  la  réaction  n'est  régulière  que  si  l'on  bloque 
au  préalable  la  fonction  phénol  en  1  ethérifiant  ;  exemple  : 

C6H<oœcH3  +  °'  =  M<SKœ  +  H!°- 

Une  méthode  de  synthèse,  spéciale  aux  acides-phénols  dans 
lesquels  les  oxhydryles  phénoliques  et  le  carboxyle  sont  attachés 
au  même  noyau,  consiste  à  fixer  les  éléments  de  l'acide  car- 
bonique sur  les  phénols  sodés  ou  potassés.  Le  phénol  ordinaire 

G6H50H  conduit  ainsi  à  l'acide  oxybenzoïque  C6!!4^ n       .  La 

réaction  s'effectue  en  deux  phases  :  tout  d'abord  on  fait  réagir  le 
gaz  Gû2,  à  froid  et  sous  pression,  sur  le  phénol  alcalin  sec,  ce  qui 
produit  le  carbonate  double  de  métal  alcalin  et  de  phényle,  soit 

C6H50-^C0— ONa; 

puis,  le  composé  alcalin,  chauffé  à  1200,  toujours  en  présence  de 
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gaz  CO2  sous  pression,  s'isomérise  en  donnant  le  corps 

/CO'Na 
L  H  \OH     ; 

Si  l'on  a  employé  le  dérivé  sodé,  on  obtient  à  l'état  de  sel 
l'acide  oxybenzoïque-ortho  ou  acide  salicylique  (correspondant 
à  l'aldéhyde  salicylique  et  à  la  saligénine  ) 

/cœH(o. 

Lii\0H(2)     ' 

si  l'on  emploie,  au  contraire,  le  dérivé  potassé,  et  qu'on  élève 
la  température  jusqu'à  2800,  c'est  le  dérivé  para 

/C0*H(i) 
L  H\0H(4) 
qui  prend  naissance. 

Les  acides-phénols  sont  des  corps  solides,  incolores,  dont  la 
solubilité  dans  l'eau  est  d'autant  plus  grande  que  les  fonctions 
phénol  sont  plus  nombreuses.  En  tant  que  phénols,  ils  donnent 
en  général  des  colorations  avec  le  chlorure  ferrique  ;  l'acide 
salicylique,  par  exemple,  fournit  ainsi  une  coloration  vjplette. 

Ceux  dont  le  carboxyle  occupe  la  position  3  (et même  2)  d'une 
chaîne  latérale,  et  qui  possèdent  une  fonction  phénol  en  posi- 
tion ortho  par  rapport  à  cette  chaîne,  donnent  à  la  distillation 
sèche  des  éthers-sels  internes  ayant  toutes  les  propriétés  des 
lactones.  C'est  ainsi  notamment  que  l'acide  orthoxycinnamique 
fournit,  par  perte  de  1  molécule  d'eau,  une  lactone  identique  cà 
la  coumarine  du  mélilot  et  de  la  fève  tonka  : 


/CH=CH-CO'OH:  /CH=CH 

c  H  \m  \)— co. 

Acide  orthoxycinnamique  (').  Coumarine. 

Signalons,  comme  matières  se  rattachant  aux  acides-phénols, 
les  tannins.  Le  tannin  de  la  noix  de  galle  est  en  relation  très 
étroite  avec  l'acide  gallique  C6H2(C02H)  (OH)3,  acide  triphénol 

(')  Cet  acide  se  prépare  en  appliquant  la  méthode  générale  de  Perkin  à 
l'aldéhyde  salicylique  C6H'\  ^'     :  on  chauffe  cet  aldéhyde  avec  de  l'anhy- 

dride acétique  et  de  l'acétate  de  soude. 
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qui  prend  naissance  dans  le  dédoublement  du  tannin  par  hydra- 
tation sous  l'influence  des  acides  étendus  ou  de  certaines  moi- 
sissures, et  d'où  dérive  le  pyrogallol  C°H3(0H)3  par  perle 
d'acide  carbonique. 

V.  —  ACIDES- ALDÉHYDES. 

Ces  corps  sont  peu  connus.  Le  plus  simple  est  l'acide  glyoxy- 
lique  C02H— CHO,  qui  se  forme  dans  l'oxydation  du  glycol  ordi- 
naire CH20H— CH2OH.  L'acide  glucuronique  C02H-  (CHOH)4— CHO 
est  un  acide-aldéhyde  tétraalcoolique  qui  se  rencontre  dans 
l'urine,  sous  forme  de  combinaisons  spéciales,  après  l'ingestion 
de  certains  médicaments  (camphre,  chloral,  etc.). 

VI.  —  ACIDES-ACÉTONES     ACIDES  CÉTONIQUES. 

Nous  ne  parlerons  que  des  acides  monocétoniques,  les  acides 
possédant  plusieurs  fonctions  cétoniques  étant  très  peu  connus. 
On  distingue  les  acides  cétoniques  a  ou  ?.  7,  0,  etc..  suivant 
que  la  fonction  acétone  est  contigué  h  la  fonction  acide,  ou 
qu'elle  en  est  séparée  par  1,  2,  3,  ...  atomes  de  carbone.  Les 
acides  cétoniques  où  la  fonction  cetone  est  au  delà  de  la  posi- 
tion 0  sont  à  peine  entrevus. 

1.  D'une  façon  générale,  on  obtient  les  acides  cétoniques  soit 
en  oxydant  les  acides-alcools  secondaires  correspondants  (l'acide 
pentanol-4-o-ïque  CH3— CHOH— CH2— CH2— C02H.  par  exemple. 
donne  ainsi  l'acide  cétonique  CH3— Cû— CH-  — CH2— C02H  ou 
acide  lévulique),  soit  en  hydratant  les  nitriles  cétoniques 
(CH3— CO— CAz,  par  exemple,  donne  ainsi  l'acide  pyruvique 
CH3-C0-C02H). 

Les  acides  3-cétoniques,  ou  plutôt  leurs  éthers  (les  acides 
libres  étant  très  instables),  prennent  spécialement  naissance 
quand  on  traite  les  éthers-sels  par  le  sodium  ou  l'éthylate  de 
sodium.  Cette  réaction,  dont  le  mécanisme  est  encore  obscur, 
revient  à  l'élimination  d'une  molécule  d'eau  entre  2  molécules 
d'éther-sel  ;  exemple  : 


CH3-COOC2H3  -  HCH2-C0  0C2H5 
Acétate  d'éthyle  (2  mol.). 

=    C2H5OH  -+•  CH3— CÛ— CH2-C02C2H3. 

Alcool  Acétylacétate  d'éthyle. 

éthylique. 

II. 
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'2.  Sous  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  tous  les  acides 
cétoniques  donnent  des  acides-alcools,  par  fixation  de  H*  sur  la 
fonction  acétone. 

L'action  de  la  chaleur  sur  les  acides' cétoniques  est  intéres- 
sante; elle  est  variable  avec  les  positions  relatives  des  deux 
fonctions  dans  la  molécule. 

i°  Les  acides  y.  et  3-cétoniques  perdent  les  éléments  de  L'acide 
carbonique  en  donnant,  les  premiers  des  aldéhydes,  les 
seconds  des  acétones  ;  exemple  : 

C'H5-C0-C02H    =    C6H5— CHO  -  00*. 
Acide  benzovlformique.  Benzaldéhyde. 

CH3— CO— CH—CO-H    =    CH3-CO-CH3  +  I 
Acide  acétylacétique  (').  Propanone 

(acétone  ordinaire'. 

■2°  Les  acides  7-cétoniques  donnent  naissance  à  des  lactones 

non  saturées  en  perdant  1  molécule  d'eau:  exemple: 

CH*— GO— CH8— CHa— G02H    =    CH»— C— GH— CHS— 00. 

Acide  lévulique  (Pentanone-2-oïqu  N.  ^^ 

Pentène-2  olide-2.5. 

3.  Les  éthers  3-cétoniques  jouissent  de  propriétés  remar- 
quables, qui  sont  analogues  à  celles  des  dicétones-3.  Tout 
d'abord,  ils  reagissent  sur  les  hydrazines  en  donnant,  avec 
élimination  d'eau  et  d'alcool,  des  composés  hétérocycliques 
azotés  spéciaux,  qui  ont  reçu  le  nom  de  pyrazolones  ;  exemple  : 

CH3-C0 CH'  CH3",: CH2 

H       H  z=    H20  -  C2H50H  -4-  \z 

Az  iïiO.^H5  \/ 

x\AzH  Az 

I  i 

Acétylacétate  d'éthyle  Méthylphényl- 

—  pnénylhydrazine.  pyrazolone. 


Les  acides  ^-cétoniques  sont  tout  particulièrement  instables,  et  même 
leurs  sels:  aussi  emploie-t-on,  dans  les  réactions,  leurs  étliers-sels,  qui  sont. 
au  contraire,  distillables  sans  décomposition. 
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De  même,  à  l'égal  des  dicétones-P,les  éthers  3-cétoniques  possè- 
dent un  caractère  acide  qu'ils  doivent  à  la  position  du  groupe  CEP 
entre  deux  groupements  électronégatifs  ( — CO — CH-— Cu2C-H5). 
C'est  ainsi  qu'ils  se  dissolvent  dans  les  solutions  d'alcalis 
caustiques  en  formant  des  combinaisons  salines 

(CH3— CO— GH*-C08C*Hs  —  CH3— GO— CHNa— CO'tfH5)    '    : 


*  \  s 


1         tt     '-O-C-H5  . 
les  composes  cupriques,  tel  le  corps  Lu  (  Liii\rQ_rjj3  j  '   S       ' 

comme  les  dérives  correspondants  des  dicetones-3,  solubles 
en  général  dans  le  chloroforme  et  l'ether  :  les  composes  fer- 
riques  sont  de  même  rouges,  et  il  suffit,  par  exemple,  d'ajouter 
une  goutte  de  solution  étendue  de  chlorure  ferrique  Fe'-Cl'5 
à  une  solution  alcoolique  neutre  d'acetylacétate  d*éthyle 
CH*— CO— CH*— (XWH5,  pour  voir  apparaître  aussitôt  une  colo- 
ration rouge  intense. 

Les  dérivés  sodés  réagissent  également,  comme  ceux  des 
dicétones-3.  sur  les  iodures  alcooliques:  on  forme  ainsi  des 
éthers  3-cétoniques  substitues:  exemple: 

CH3— CO— CHNa— C02C*Hs  -  ICH3 
AcétylacéUte  d'éthyle  sodé.  Iodure  de 

méthyle. 

=    Nal  -  CH3— GO— CH— C0*CsH5. 

CH3 
Méthylacétylacetate  d'éthyle. 

Ces  nouveaux  éthers  peuvent  à  leur  tour  donner  des  dérives 
sodés  qui,  en  reagissant  sur  un  iodure  alcoolique,  fourniront 
des  éthers  3-cétoniques  disubstitues.  tels  que  le  composé 

CH3-C0— C— GO*CaHfi 

H3C      G*  H5. 

Tous  les  éthers  3-cétoniques.  qu'ils  soient  substitués  ou  non. 
sont  dédoublables  par  hydratation  à  l'aide  des  alcalis  ou  des 
acides  étendus:  la  molécule  se  coupe  à  côté  du  groupement 
CO:C-H%  et  il  y  a  formation  d'acétone  et  élimination  d'alcool  et 

(l)  D'ordinaire,  pour  préparer  les  dérives  sodés,  on  fait  réagir  l'etliylate  de' 
sodium  C:H~ONa,  qui  substitue  Na  à  H  dans  les  éthers  [î-cé toniques,  avec  mise 
en  liberté  d'alcool  C2H5ÛH. 
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d'acide  carbonique,  ce  dernier  restant  à  l'état  de  carbonate 
quand  on  emploie  les  alcalis;  exemples  : 

CH3-CO-CHVC02C2H5  +  2-KOH 
t > lacétate  d'éthyle. 

=    CH3-C0-CH3  -t-  C03K2  -i-  C2H5OH. 

Propanone.  Carbon. K.         Éthanol. 

GH3-C0-C^C02C-H5   -    2  KO  H 
H3G       G2  H5 

Methylélhylacetylacétate  d'éthyle. 

=    CH3— CO-CH— C2H5  -*-  C03R2  4-  C2H50H. 

CH3  * 

Méthyl-3.  pentanone-2. 

Beaucoup  d'acétones  ne  peuvent  être  préparées  commodément 
que  par  ce  procédé.  Il  se  fait  toujours,  d'ailleurs,  dans  ces  réac- 
tions, et  principalement  quand  on  emploie  la  potasse  alcoolique 
concentrée,  un  autre  dédoublement  en  même  temps  que  le 
précédent  :  la  molécule  se  coupe  entre  les  deux  atomes  de  car- 
bone 2  et  3,  et  Ton  obtient  deux  acides  ;  exemple: 

GH3— CO^C(C2H3)2-C02G2H5  +  2KOH 

=    CH3— C02K  4-  G2H60  -h  (C2H5)2CH-C02K. 
Acétate  de  K.  ûiélhylacétate  de  K. 

Les  éthers  3-cétoniques  ou  leurs  dérivés  se  prêtent  encore  à 
une  foule  d'autres  réactions;  leur  aptitude  à  réagir  est  mise 
à  proût  journellement  par  la  synthèse  chimique. 
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Si  l'on  traite  l'acide  acétique  par  le  pentasulfure  de  phosphore, 
on  remplace,  dans  le  carboxyle,  OH  par  SH  : 

5CH3-COOH  P2S5    =    5GH3-G0SH      4-       P205. 

Acide  acétique.  Pentasulfure  Acide  Anhydride 

de  phosphore.  thiacétique.  phosphorique. 

L'acide  thiacétique  est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans 
l'eau,  à  odeur  à  la  fois  acétique  et  sulfurée,  qui  bout  à  93° 
(l'acide  acétique  bout  à  1180).  Il  donne  des  sels,  des  éthers,  et 
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un  thioanhydride.  Il  est  peu  stable  :  chauffé  avec  les  acides 
minéraux  étendus,  il  régénère  par  hydratation  l'acide  acétique, 
avec  mise  en  liberté  d'acide  sulfhydrique  : 

CPP— GOSH  4-  IPO    =  CH8— COOH  h-  H2S. 

Acide  thiacétique.  Acide  acétique. 

On  connaît  divers  acides  sulfurés  analogues. 


'O' 


B.  -  DIACIDES  (ACIDES  BIBASIQUES). 

1.  Le  gaz  carbonique  GO2  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  lequel 
n'est  stable  qu'à  très  basse  température  et  sous  une  forte  pression . 

Cet  hydrate,  qui  peut  s'écrire  0  =  Gx  nR       ,  est  considéré  par 

les  uns  comme  un  acide  bibasique,  par  les  autres  comme  un 
acide-alcool.  En  réalité,  il  n'est  pas  plus  acide  bibasique  qu'acide- 
alcool,  puisque  sa  molécule  ne  possède  qu'un  seul  atome 
de   carbone;    c'est  un  corps  à  part,  unique  dans   son  genre. 

Il  forme  deux  séries  de  sels,  les  sels  acides  GO  \  nM  (  bicar- 
bonates), et  les  sels  neutres  G0(^n^  (carbonates  neutres).  L'oxy- 

chlorure  de  carbone  GO  Cl2,  en  réagissant  sur  l'alcool  G2H5OH, 
donne  successivement,  avec   élimination  de  HC1  et  de  2HGI, 

/QQ2  J£5 

le   chloroformiate  d'éthyle   CO^     "       et  le  carbonate  neutre 

d'éthyle  C0("rr2TT5;  les  autres  alcools  fournissent  avec  le  même 

composé  des  éthers  analogues. 

2.  D'une  façon  générale,  on  peut  obtenir  les  divers  dia- 
cides en  créant,  séparément  ou  simultanément,  chacune  des 
deux  fonctions  acides.  Par  exemple,  le  glycol  CfPOH— CfPOH, 

(  '  )  Le  gaz  GO',  que  nous  appelons  communément  acide  carbonique,  est  en 
réalité  Yanhydride  de  cet  hydrate,  qui  est,  par  contre,  le  véritable  acide 
carbonique: 

/Oh 

co<oh     =  A  hco;.„  +   Hî°- 

Anhydride 
Acide  carbonique, 

carbonique. 
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l'aldéhyde  glycolique  CH0-CH20H,  le  glyoxal  CHO-CHO, 
fournissent  par  oxydation  l'acide  de  l'oseille  ou  acide  oxa- 
lique C02H — C02H,  chaque  fonction  alcool  ou  aldéhyde  étant 
transformée  en  fonction  acide.  De  même,  le  nitrile-acide 
CAz— CH2— C02H  (acide  cyanacétique),  lequel  provient  de 
l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  monochloracétate  de 
sodium  CH2C1— C02Na,  donnera  par  hydratation  l'acide  bibasique 
correspondant  C02H— CH2^C02H  ou  acide  malonique;  et  le 
dinitrile  G Az— CH2— CH2— CAz,  qui  résulte  de  l'action  du  cya- 
nure de  potassium  sur  le  bromure  d'éthylène  CH2Br— CH2Br. 
conduira  à  l'acide  succinique  C02H— CH2— CH2— C02H.  De  même 

/CH3 
encore,  les  3  diméthylbenzènes  isomériques  C6^^ rR3  fourni- 

/C02H 
ront  à  l'oxydation  les  3  acides  phtaliques  C6HK 

Les  diacides  sont  tous  solides;  la  plupart  se  dissolvent  faci- 
lement dans  l'eau  et  l'alcool. 

Chaque  fonction  acide  réagit  sur  les  bases  comme  si  elle 
était  seule:  on  obtient  ainsi  des  sels  acides,  tels  que  CO2  H— C02K. 
et  des  sels  neutres,  comme  C02K— C02K. 

L'éthérification  conduit  en  général  d'emblée  aux  éthers-sels # 
neutres  :  en  chauffant,  par  exemple,  l'acide  oxalique  avec 
l'alcool  méthylique,  on  obtient  directement  l'oxalate  neutre  de 
méthyle  C02CH3— C02CH3,  corps  solide  fondant  à  54°  et  distil- 
lant à  i63°;  les  éthers-sels  acides,  tels  que  C02CH3— C02H,  s'ob- 
tiennent en  saponifiant  partiellement  les  élhers-sels  neutres. 

A  l'exception  de  l'acide  oxalique,  qui  se  détruit  complètement, 
les  acides  bibasiques  réagissent  sur  leperchlorure  de  phosphore 
en  donnant  des  corps  deux  fois  chlorures  d'acide  :  l'acide  malo- 
nique C02H— CH2— C02H,  par  exemple,  fournit  ainsi  le  dichlo- 
rureCOCl-CH2-COCl. 

La  position  réciproque  des  deux  carboxyles  dans  la  molécule 
exerce  une  grande  influence  sur  le  mode  d'action  de  certains 
agents  chimiques  sur  les  diacides.  Nous  allons  examiner  som- 
mairement chaque  cas  principal. 
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DIACIDES   1.2. 

Il  n'y  a  qu'un  seul  corps  possible;  c'est  l'acide  oxalique 
C02H — C02H,  le  plus  simple  des  acides  bibasiques  (1).  C'est  à  la 
simplicité  même  de  sa  molécule  qu'il  doit  ses  propriétés  chi- 
miques spéciales;  chauffé  brusquement, il  se  dédouble  en  oxyde 
de  carbone,  acide  carbonique  et  eau  (C04-C02-i-H20),  décom- 
position qu'on  peut  produire  aussi  en  faisant  agir  sur  l'acide 
oxalique  l'acide  sulfurique  et  divers  autres  agents  de  déshy- 
dration;  chauffé  en  présence  de  glycérine,  dans  certaines  condi- 
tions, il  se  dédouble  en  acide  carbonique  CO2  et  acide  formique 
H— C02H,  grâce  à  la  formation  momentanée  d'un  éther  for- 
mique de  la  glycérine  qui  se  saponifie  ensuite  à  mesure  qu'il 
prend  naissance. 

DIACIDES  1.3. 

Le  plus  simple  des  acides  i-3  est  l'acide  malonique 
C02H— CH2— C02H.  Ce  corps,  soumis  à  l'action  delà  chaleur, 
fond  d'abord  à  i32°  et  se  décompose  ensuite  en  acide  acétique 
et  acide  carbonique  : 

C02H-CH2— C02H    =    CO2  -h  CH3-C02H. 
Acide  malonique.  Acide  acétique. 

En  dehors  des  deux  fonctions  acides,  la  molécule  malonique 
possède  un  caractère  acide  comparable  à  celui  des  dicétones-fi  et 
des  éthers  (3-cétoniques;  ici,  en  effet,  nous  retrouvons  égale- 
ment un  groupement  CH2  contigu  à  deux  résidus  électro- 
négatifs; le  fait  est  facilement  mis  en  évidence  par  l'étude 
des  éthers-sels  neutres.  Le  rnalonate  d'éthyle 

C02(C2H5)— CH2— C02(C2H5), 

par  exemple,  donne,  quand  on  le  traite  par  l'éthylate  de 
sodium  C2H5ONa,  le  dérivé  sodé  C02(C2H5)-CHNa-C02(C2H5)  : 
ce  dernier  est  capable  de  réagir  sur  les  iodures  alcooliques  (par 
exemple,   CH3I)    et    de   fournir  ainsi   des   éthers   maloniques 

(')  L'acide  oxalique  prend  naissance  par  oxydation  dans  une  foule  de  réac-' 
tions;  l'industrie  le  prépare  en  grand  en  attaquant  la  cellulose  par  les  alcalis 
à  haute  température  (réaction  complexe). 
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substitués,  comme  G02(C2H5)  — GH— C02(C2H5).  Les   nouveaux 


GH3 


éthers  peuvent  encore,  sous  l'action  de  l'éthylate  de  sodium, 
donner  des  dérivés  sodés,  soit  C02(C2H5)-CNa— C02(C2H5)  ;  et 

CPP 
ceux-ci,  traités  à  leur  tour  par  un  iodure  alcoolique,  fourniront 
des  éthers  maloniques  disubstitués  ;  tel  le  méthyléthylmalonate 
d'éthyle  C02(C2H5)— C-C02(C2H3). 

/\ 

H3  G      C2fF 

Tons  ces  éthers  donnent,  à  la  saponification,  les  acides  biba- 
siques  correspondants:  chacun  de  ces  acides,  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  se  décomposera  avec  perte  de  CO2,  comme  le  fait 
l'acide  malonique  lui-même,  et  Ton  obtiendra  un  acide  monoba- 
sique qui  sera  un  acide  acétique  substitué;  exemple  : 

C02H-C-C0-H    =    CO2  -h    CH3\nu     n_aTJ 
/\  c,H5/CH-GO-H. 

H3  G     G2  H5  Acide 

Acide  métliyléthylacétique. 

méthyléthylmalonique. 

Ces  réactions,  qui  sont  d'une  grande  netteté,  ont  permis  de 
préparer  nombre  d'acides  difficiles  ou  même  impossibles  à 
obtenir  par  d'autres  méthodes. 

Bien  d'autres  réactions  sont  encore  particulières  à  l'acide 
malonique  et  à  ses  dérivés  (action  sur  les  aldéhydes,  les  acé- 
tones, etc.);  ces  corps  sont  fréquemment  utilisés  pour  les  syn- 
thèses organiques. 


DIACIDES  1.4. 

a.  Acide  succinique  et  acides  analogues. 

Le  type  des  acides  bibasiques  1.4  est  l'acide  succinique 
GO2 H— CH-— GH2— C02H,  dont  nous  avons  déjà  indiqué  (voir 
p.  182)  la  synthèse  en  partant  dubromured'éthylène.  Ce  composé, 
qui  existe  dans  le  succin  ou  ambre  jaune,  prend  naissance  dans 
certaines  fermentations  (en  petite  quantité  dans  la  fermenta- 
tion alcoolique  du  glucose).  L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide 
succinique  détermine  l'élimination  de  1  molécule  d'eau  entre  les 
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deux  carboxvles,  avec  formation  d'anhvdride  d'acide  interne  (*). 


CH*— C00  H 

gep- 

= 

CH- 
H20  - 

CH*- 

Acide  succinique. 

Anhydride  succinique. 

iproqucment.    l'anhydride    succinique.  chauffé  avec    de 
l'eau  à  l'ébullition.  fixe  Hs0  en  régénérant  l'acide  succinique. 
On  connaît  divers   acides   -  tes   su   stitués,   résultant 

du  remplacement  d'un  ou   plusieurs  atomes  d'hydrog 
groupes  CH-  de  l'acide  succinique  par  des  résidus  monovalents: 
ils  donnent  tous  par  la  chaleur  des  anhydrides  analogues  à 
l'anhydride  succinique. 

b.  Acides  fumarique  et  maléique.  et  acides  analogues. 

En  traitant  l'acide  succinique  parle  brome,  on  obtient,  avec- 
élimination  deHBr.  l'acide bromosuccinique 

-H-CH-— CHBr-C'J-H: 

n  soustrait  à  ce  dernier  HBr  par  les  méthodes  connues,  on 
une  liaison  éthylénique,  et  l'on  obtient  un  composé  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  l'acide  fumarique  C02H-CH=CH— C02H.  ainsi 
appelé   parce  qu'on  h     i    n     :itre    dans  le   fumeterre.   L'acide 
fumarique.  chaufl  _    mps  au-dessus  de  2000,  se  transforme 

en  un  acide  isomérique  et  de  même  formule  plane,  qui  est  très 
soluble  dans  l'eau,  l'acide  maléique;  réciproquement,  l'acide 
maléique,  chauffé  longtemps  à  i3o°,  régénère  l'acide  fumarique. 
L  un  et  l'autre  des  deux  acides  peuvent  d'ailleurs  prendre 
naissance  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  malique 
00*H — CH* — GHOH— G02H  :  une  molécule  d'eau  s'élimine  en 
créant  la  liaison  éthylénique. 

Le  cas  les  acides  fumarique  et  maléique  est  l'exemple  clas- 
sique d'isomérie  stéréochimique,  en  dehors  des  composés  à  pou- 
rotatoir-  .  ~     .  N      s  s   -  maintenant  en  mesure 


Les  anhydrides  d'acides  que  nous  avions  rencontrés  jusqu'ici  dérivaient 
e  2  molécules  d'acide:  par  exemple: 


C3P— COOjH  -+-  HOiCOCH-     =    H'O -h  CH3— CO— O-      -CH  . 
2  mol.  d"aeide  acétique.  Anhydride  acétique. 
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d'établir  la  structure  propre  à  chacun  des  deux  acides. 

ou,  symboliquement: 

-  CO-H       H-^C— CO*H  H— C-C0*H 

H-C— C02H        C02H— G— H 

Acide  maléique  Acide  fumarique 

C02H     C02HZ ^H  (cis).  Urans). 

Acide  maléique  (cis).       Acide  fumarique 
(trans). 

i°  Dans  le  schéma  cis,  les  carboxyles  sont  voisins,  étant  situes 
l'un  et  l'autre  du  même  côté  du  plan  qui  contient  l'arête  com- 
mune et  les  deux  centres  des  deux  arêtes  qui  sont  perpendicu- 
laires à  ce  plan  dans  chaque  tétraèdre.  Or,  des  deux  acides,,  un 
seul,  l'acide  maléique,  donne  un  anhydride  par  perte  d'eau  sous 
l'action  de  la  chaleur;  les  deux  carboxyles  dans  l'acide  maléique 

CH-CON 
I!  >0. 

CH-CCK 
Anhydride  maléique. 

doivent  donc  être,  l'un  par  rapport  à  l'autre,  dans  une  position  qui 
favorise  l'élimination  d'eau,  c'est-à-dire  aussi  rapprochés  que 
possible  (schéma  cis).  Au  contraire,  l'acide  fumarique  ne  four- 
nit pas  d'anhydride  fumarique  (*)  :  les  deux  carboxyles  dans  cet 
acide  doivent  donc  être  éloignés  l'un  de  l'autre  (schéma  trans). 
2°  Les  acides  fumarique  et  maléique.  en  tant  que  composés 
éthyléniques,  peuvent  fixer,  sous  l'influence  du  permanganate 
de  potassium  en  solution  aqueuse  étendue,  les  éléments  de  deux 
oxhydryles  (0-i-H'20),  en  donnant  deux  acides  bibasiques  et 
dialcooliques  isomériques,  qui  ont  la  même  formule  plane  à 

2  atomes  de  carbone  asymétrique  C02H-CH0H— CHOH— C02H; 
l'acide  qui  provient  de  l'acide  maléique  est  inactif  par  nature 
(acide  tartrique  symétrique,  indédoublable),  et  celui  qu'en- 
gendre l'acide  fumarique  est  inactif  par  compensation  (acide 
tartrique  racémique).  Il  est  facile  de  montrer  que  ces  faits 
confirment  pleinement  les  formules  stéréochimiques  que  nous 
venons  d'attribuer  aux  acides  fumarique  et  maléique. 

(')  A  la  vérité,  l'acide  fumarique,  soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  donne 
naissance  à  l'anhydride  maléique,  le  premier  effet  de  la  chaleur  ayant  été  de 
le  transformer  en  acide  maléique. 
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Considérons  d'abord  le  schéma  de  l'acide  maléique;  nous 
avons,  en  ouvrant  la  double  liaison  xy  en  x  pour  la  fixation 
des  deux  oxhvdrvles  : 


C02H 


H-O-hK-0    = 


C02H 

Acide  maléique. 


GO2  H 


y 


C02H 


Acide  tartrique  symétrique 
(  inactif  par  nature, indédoublable)  ('  ). 

Comme  on  le  verra  facilement,  que  l'ouverture  de  la  liaison  se 
fasse  en  a?,  avec  rotation  des  deux  tétraèdres  autour  du  sommet/ 
comme  centre,  ou  qu'elle  ait  lieu  en/,  avec  rotation  des  deux 
tétraèdres  autour  du  sommet  x  comme  centre,  l'acide  formé,  iden- 
tique dans  les  deux  cas  (  puisque  la  superposition  est  possible  par 
simple  retournement),  possède  un  plan  de  symétrie  xy,  et  doit  être 
par  conséquent  inactif  par  nature,  c'est-à-dire  indédoublable. 
Avec  le  schéma  de  l'acide  fumarique,  on  a,  en  ouvrant  la 
double  liaison  en/  : 

GO  H 


C02H 


-  r 


C02H 


Acide  fumarique. 


Acide  tartrique  actif  (2). 
On  voit  que  le  schéma  auquel  on  arrive  ne  possède  pas  de  plan 


(*)  On  verrait  facilement  que  ce  schéma  est  équivalent  à  celui  de  la  page  58. 
(2)  Ce  schéma  est  équivalent  à  l'un  des  deux  schémas  delà  page  59. 
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de  symétrie  :  l'acide  auquel  il  correspond  doit  donc  posséder  le 
pouvoir  rotatoire.  Si  l'ouverture  de  la  double  liaison  se  fait  en  x, 
l'acide  formé  sera  l'inverse  optique  du.précédent.  Or,  il  est  évi- 
dent qu'il  n'y  a  aucune  raison  pour  que  la  double  liaison  x  y  ne 
s'ouvre  pas  en  x  aussi  bien  qu'en  y,  et  rien  n'est  plus  naturel 
que  d'admettre  que  cette  ouverture  s'effectue  en  x  sur  le  même 
nombre  de  molécules  qu'en/;  il  y  aura  ainsi  production  d'au- 
tant de  molécules  d'acide  droit  que  de  molécules  d'acide  gauche: 
en  d'autres  termes,  l'acide  formé  sera  inactif  par  compensation, 
c'est-à-dire  dédoublable  (1). 


c  Acide  orthophtalique  et  phtaléines. 

L'acide  orthophtalique  C6H4(C02H)2(j.  2)  tire  son  nom  de  ce 
fait  qu'il  prend  naissance  dans  l'oxydation  du  naphtalène: 

/CH— CH  /VWW(\\ 

XCH=CH  \C0-H(a) 

Naphtalène.  Acide  orthophtalique. 

dans  cette  réaction,  l'un  des  deux  noyaux  benzéniques  accolés  se 
comporte  vis-à-vis  de  l'autre  comme  le  feraient  deux  chaînes 
latérales,  chacune  d'elles  se  transformant  en  carboxyle  C02H. 

Chauffé  à  son  point  de  fusion  (ao3°),  il  perd,  en  tant  qu'acide 
bibasique  dont  les  deux  carboxyles  sont  séparés  par  2  atomes  de 
carbone,  1  molécule  d'eau,  en  donnant  un  anhydride  : 

ch  CH 

C-C02H  CHf      ^C— C0X 

=    H20  +  )0 

C-C02H  CHk^^Jc-CCK 

CH  CH 

Acide  phtalique  (*).  Anhydride  phtalique. 

(')  En  général,  et  pour  des  raisons  analogues,  la  synthèse  chimique  ne 
conduit  pas  directement  à.  des  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire,  mais  à  des 
composés  racémiques  qu'il  reste  ensuite  à  dédoubler. 

(2)  Si  l'on  chauffe  l'acide  orlhophtalique  en  présence  de  chaux,  il  perd, 
comme  d'ailleurs  ses  deux  isomères  meta  et  para,  successivement  1  et  2  mo- 
lécules d'acide  carbonique,  en  donnant  d'abord  l'acide  benzoïque  CbH5— CO'H, 
puis  le  benzène  G6 H6.  Ce  fait  prouve  péremptoirement  l'existence  d'un  noyau 
benzénique  dans  le  naphtalène  (voir  p.  87). 


PONCTION    ACIDF. 

Une  réaction  intéressante  s'effectue  quand  on  traite  à  chaud 
l'anhydride  phtalique  par  le  phénol  en  présence  d'acide  sulfu- 
riqne  :  il  y  a  élimination  de  i  molécule  d'eau  entre  l'oxygène 
d'un  des  grou]  .une  part,  et  2  atomes  d'hydrogène  pris  a 

2  mol:  phénol  différentes  et  en  position  para  par  rapport 

aux  oxhydryles,  d'autre  part  :  et  Ton  obtient  une  matière  blanche, 
peu  soluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  l'alcool,  communément 
appelée  phtaléine  du  phénol  : 

/(4)C\H*0H   : 

co  :«h*oh(1j 

C«H*  )0  -   2  C  H50H  =    II-  H*  0 

Phénol.  CO 

Anhydride  Phtaléine 

phtalique.  du  phénol. 

La  phtaléine  du  phénol  est  facilement  dissoute  parles  lessives 
alcalines,  grâce  aux  fonctions  phénol  1  sté<  s  libres,  'les  solu- 
tions alcalines  sont  rouues  ;  un  excès  même  très  faible  d'acide 
les  décolore,  et  la  coloration  rouge  reparait  sous  l'action  d'une 
trace  d'alcali  en  exee> :  de  là  l'usage  de  la  phtaléine  du  phénol 
en  alcalimétrie. 

On  connaît  tout     me  séri  phtaléines  ana]  _     -  dérivant 

de  monophenols  divers  et  de  di-  ou  polyphénols:  lapthaléine  de 
la  résorcine  ou  fluorescéine  produit  avec  l'ammoniaque  une 
magnifique  fluorescence  verdàtre.  et  avec  le  brome  un  dérivé 
tétrabromé  qui  est  une  fort  belle  matière  colorante  rouge  connue 
sous  le  nom  à'éosine. 


DIACIDES  1.5.  1.6.  etc. 

Lorsque  les  deux  fonctions  acides  sont  séparées  par  plus  de 
2  atomes  de  carbone,  l'influence  réciproque  des  deux  carboxyles 
tend  à  devenir  nulle,  et  chacune  des  deux  fonctions  à  se  com- 
porter comme  si  elle  était  seule  dans  la  molécule.  Ainsi,  l'acide 
glutarique  CÛ'-H— CH2— CfP— CE-— GO*H  donne  encore,  par  perte 
d'eau  suus  i'action  prolongée  de  la  chaleur,  un  anhydride 

CO— CH-— CH':— CH-— CO  ; 
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mais  l'anhydride  de  l'acide  adipique 

C02H-CH2-CH2-CH2— -CH2-C02  II 

n'a  jamais  pu  être  obtenu,  et,  à  plus  forte  raison,  a-t-on  éprouvé 
le  même  insuccès  quand  on  a  voulu  préparer  les  anhydrides  des 
acides  bibasiques  dont  les  deux  carboxyles  sont  séparés  par 
5,  6,  7 . . .  atomes  de  carbone. 

DIACIDES-ALCOOLS. 

Parmi  les  nombreux  acides  bibasiques  à  fonction  alcool,  on 
connaît  deux  composés  très  simples  de  constitution,  qui 
présentent  un  intérêt  tout  particulier  :  ce  sont  l'acide  malique  et 
l'acide  tartrique. 

1.  En  chauffant  l'acide  bromosuccinique 

GO2  H— CH2-CHBr-C02H 

avec  de  l'hydrate  d'argent  Ag  OH,  on  remplace  le  brome  par 
Toxhydryle,  et  l'on  obtient  un  acide  bibasique  qui  est  en  même 
temps  alcool  secondaire,  l'acide  malique 

C02H-CH2— CH  OH-C02H. 

Ce  corps,  qui  fond  à  ioo°,  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool: 
il  peut  perdre,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  successivement  i  et 
2  molécules  d'eau,  en  donnant  d'abord  l'acide  maléique 

C02H-CH=0H-C02H 

et  son  isomère  l'acide  fumarique,  puis  l'anhydride  maléique 
{voir  p.  i85  et  186). 

L'acide  malique  possède  i  atome  de  carbone  asymétrique, 
celui  qui  porte  la  fonction  alcool.  On  connaît,  effectivement,  un 
acide  droit,  un  acide  gauche  et  un  acide  racémique,  c'est-à-dire 
inactif  par  compensation  et  dédoublable;  l'acide  gauche  est  très 
répandu  dans  le  règne  végétal,  on  le  rencontre  surtout  dans  les 
fruits  non  encore  mûrs  (pommes,  raisins,  etc.)  ;  l'acide  synthé- 
tique, obtenu  en  partant  de  l'acide  succinique,  est  l'acide  inactif 
par  compensation. 

2 .  Lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud  2  molécules  de  brome  sur 
l'acide  succinique,  2HBr  s'éliminent,  et  il  se  forme  de  l'acide 
dibromosuccinique     C02H— CH  Br— CH  Br— G02H.    Ce    dernier, 
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chauffe  avec  de  l'hydrate  d'argent,  fournit  un  acide  bibasique 
2  fois  alcool  secondaire,  l'acide  tartrique 

C02H— CHOH— CHOH— C02H. 

Cette  formule  comprend  2  atomes  de  carbone  asymétriques. 

Conformément  aux  prévisions  stéréochimiques,  on  connaît 
4  acides  tartriques  (voir  p.  58  et  59):  l'acide  tartrique  droit, 
l'acide  tartrique  gauche,  l'acide  tartrique  racémique,  et  l'acide 
tartrique  inactif  par  nature.  Le  sel  de  potassium  acide 

CO-H-CHOH-CHOH— CO-K 

de  l'acide  droit  n'est  autre  que  la  crème  de  tartre  des  vins  ;  l'acide 
gauche  a  été  obtenu  par  Pasteur  dans  le  dédoublement  de  l'acide 
racémique;  l'acide  racémique  se  forme,  comme  on  l'a  vu  plus 
haut,  quand  on  traite  l'acide  fumarique  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  aqueuse  étendue;  l'acide  inactif  par  nature 
ou  symétrique  prend  naissance,  au  contraire,  quand  on  traite 
par  le  même  réactif  l'acide  maléique.  Quant  à  la  synthèse  en 
partant  de  l'acide  succinique,  elle  ne  donne  jamais  que  de  l'acide 
inactif  par  nature,  mélangé  de  petites  quantités  d'acide  racé- 
mique. 

D'ailleurs,  fait  d'un  haut  intérêt,  si  Ton  chauffe,  dans  des  con- 
ditions déterminées,  l'un  quelconque  des  quatre  acides,  on 
obtient  un  mélange  des  quatre  acides  ( Jungfleisch):  ce  qui 
revient  à  dire  que  l'un  quelconque  des  quatre  acides  peut  être 
converti  en  l'un  quelconque  des  trois  autres.  Il  est  clair  que  ces 
isomérisations,  dans  la  théorie  stéréochimique,  impliquent 
l'idée  que  la  chaleur  a  pour  effet  de  modifier  les  positions  rela- 
tives, dans  l'espace,  des  atomes  d'hydrogène  et  des  oxhydryles 
attachés  aux  carbones  asymétriques  (voir  les  schémas  p.  58 
et  59).  On  verra,  dans  l'étude  des  sucres,  d'autres  exemples  de 
transformation  d'un  composé  àplusieurs  carbones  asymétriques 
en  une  forme  isomérique  sous  l'action  de  la  chaleur  (voir  p.  199 
et  200). 

Comparativement  à  ses  deux  composants,  qui  sont  très  solubles 
dans  l'eau,  l'acide  racémique  est  peu  soluble;  de  plus,  il  fond  à 
2060,  et  non  à  1690,  point  de  fusion  des  deux  inverses  optiques  ; 
ces  différences  tiennent  à  ce  que  l'acide  tartrique  racémique 
n'est  pas  un  simple  mélange,  mais  une  combinaison  à  molécules 
égales  des  deux  acides  droit  et  gauche,  combinaison  instable, 
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à  la  vérité,  mais  qui  s'effectue  avec  un  dégagement  de  chaleur 
appréciable.  Quant  à  l'acide  inactif  par.nature,  il  fond  à  une  tem- 
pérature tout  autre  (i43°),  fait  qui  ne  doit  pas  nous  surprendre, 
puisque  cet  isomère  a  une  configuration  dans  l'espace  nette- 
ment différente.  Par  contre,  les  propriétés  chimiques  des  quatre 
acides  sont  identiques;  ils  se  décomposent,  quand  on  cherche 
à  les  distiller,  en  donnant  divers  acides,  avec  élimination  d'eau 
et  d'acide  carbonique. 

Émétiques. 

On  désigne  sous  ce  terme  générique  les  éthers  formés  par 
l'union  d'un  tartrate  acide  alcalin  avec  un  oxyde  métallique, 
lequel,  fonctionnant  comme  acide,  éthérifie  une  des  fonctions 
alcool  (Jungfleisch).  L'émétique  ordinaire  ou  émétique  d'anti- 
moine, qui  a  pour  formule 

C0SH-CH0H— CH(0-Sb=0)— C02K, 

se  prépare  en  faisant  boullir  une  solution  aqueuse  de  tartrate 
acide  de  potassium  avec  de  l'hydrate  d'antimoine  Sb(OH)3. 

Si  l'oxyde  de  cuivre  reste  dissous  dans  la  liqueur  de  Fehling 
(sulfate  de  cuivre,  acide  tartrique,  potasse  en  excès),  c'est  qu'il 
éthérifie  une  des  fonctions  alcool  de  l'acide  tartrique,  et  que 
l'émétique  qui  en  résulte  est  soluble  dans  l'eau. 


C.  —  POLYACIDES  (ACIDES  POLYBASIQUES). 

On  connaît  des  acides  tri-,  tétra-,  penla-,  hexa-,  . . .  basiques. 
Bornons-nous  à  mentionner  l'acide  citrique,  acide  tribasique 
qui  possède  en  même  temps  une  fonction  alcool  tertiaire, 

C0SH— CIP-COH-CH2— C02H. 
GO2  H 

Ce  corps,  fusible  à  i53°  et  très  soluble  dans  l'eau,  existe  en 
abondance  dans  le  citron;  il  prend  en  outre  naissance,  en  quan- 
tité notable,  dans  la  fermentation  du  sucre  sous  l'influence  de 
certaines  moisissures  (citromycètes). 
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V.  —  SUCRES. 


LVtude  chimique  des  matières  douées  d'une  saveur  su\ 
ayant  montré,  sauf  quelques  rares  exceptions,  qu'elles  possèdent 
toutes  plusieurs  fonctions  alcooliques,  nous  comprendrons,  sous 
le  titre  général  Sucres,  des  composes  de  saveur  sucrée  plu- 
sieurs fois  alcool,  et  diverses  substances  à  poids  moléculaire 
élevé  qui  en  dérivent  immédiatement. 

Classification. 

i°  Certains  sucres  ne  possèdent  que  des  fonctions  alcooliques. 
Tels  sont  le  glycol.  la  glycérine,  l'érythrite,  l'arabite.  la 
mannite,  laperséite,  qui  sont  respectivement  a,  3,  4.  5,  (5,  7  fois 
alcool. 

20  D'autres,  outre  la  fonction  de  polyalcool,  commune  à  tous 
les  sucres,  sont  en  même  temps  aldéhydes  ou  acétones,  et 
dérivent  normalement  des  sucres  précédents  par  oxydation. 
Citons  le  glucose  ou  sucre  de  raisin,  qui  est  5  fois  alcool  et 
1  fois  aldéhyde;  le  fructose  ou  sucre  de  fruits  (appelé  communé- 
ment lévulose),  sucre  isomerique  du  glucose,  et  qui  est  5  fois 
alcool  et  1  fois  acétone.  Ces  sucres  se  reconnaissent  immédiate- 
ment àleurspropriétes  réductrices:  ils  réduisent  tous  la  liqueur 
de  Fehling. 

3°  D'autres,  enfin,  résultent  de  l'union,  avec  élimination  d'eau. 
de  deux  ou  plusieurs  molécules  de  sucres  aldehydiques  ou  ceto- 
niques.  qu'ils  peuvent  régénérer  par  hydrolyse  (')  sous  l'in- 
fluence des  acides  étendus,  et  quelquefois  de  certains  ferments 
solubles  (diastases).  Ainsi  le  sucre  de  canne  ou  saccharose  est 
formé  par  l'union  de  1  molécule  de  glucose  et  de  1  molécule 
de  fructose,  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau:  si  on  le 
chauffe  avec  de  l'acide  sulfuiïque  étendu,  la  combinaison  est 
dédoublée,  et  l'on  obtient  à  la  fois  du  glucose  et  du  fructose. 

Le  terme  très  général  <ï  hydrolyse  désigne  toute  réaction  de  dédouble- 
ment par  hydratation;  le  dédoublement  des  éthers  par  l'eau,  c'est-à-dire  leur 
saponification,  se  trouve  'Hre  ainsi  un  cas  particulier  d'hydrolyse. 

M.  i3 
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Nomenclature. 

On  a  été  conduit,  à  cause  du  nombre  considérable  de  sucres 
et  des  multiples  cas  d'isomérie,  à  créer  une  nomenclature  spé- 
ciale pour  ces  substances. 

i°  Laplupart  des  sucres  de  la  première  catégorie  ont  pour  for- 
mule générale  C"H/J+2  (OH)'*.  On  a  l'habitude  de  former  leur  nom 
à  l'aide  d'un  préfixe  indiquant  le  nombre  des  fonctions  alcoo- 
liques et  du  suffixe  caractéristique  ite.  L'érythrite  OH6 (OH)1 
est  une  tétrite;  Parabite  G5 H7 (OH)5  est  une  pentite;  la  man- 
nite  CfiH8(OH)6  est  une  hexUe;\&  perséite  C7H9(OH)7  est  une  hep- 
tite,  etc.  Les  autres  polyalcools  sont  considérés  comme  des  déri- 
vés de  substitution  des  précédents  ;  la  rhamnite  (CH3)C5H6(OH)5, 
par  exemple,  est  une  méthylpentite  (*). 

20  Pour  nommer  les  sucres  de  la  deuxième  catégorie,  on 
change  la  terminaison  ite  des  précédents  en  ose.  Ainsi  l'arabinose 
C5H10O3  est  un  pcnto.se:  le  glucose  et  le  fructose  G6H1206  sont 
des  hexoses.  Pour  distinguer  les  sucres  aldéhydiques  et  les 
sucres  cétoniques,  on  fait  précéder  leur  nom  des  préfixes  aldo 
et  céto;  par  exemple,  le  corps  C4H5(OH);.CHO  est  un  aldo-pen- 
tose,  et  le  corps  C4H3(OH)4— CO— CH2OH  un  céto-hexose.  La 
seconde  famille  des  sucres  se  trouve  ainsi  divisée  en  deux  sous- 
familles:  les  aldoses  et  les  cétoses. 

3°  Quant  aux  sucres  de  la  troisième  famille,  on  les  nomme  en 
prenant  les  noms  des  sucres  de  la  seconde  qui  les  constituent, 
et  en  intercalant,  entre  le  préfixe  et  le  suffixe,  le  nombre  de  mo- 
lécules sucrées  qu'ils  régénèrent  par  hydrolyse.  Ainsi,  le  sucre 
de  canne  est  un  hexobiose;  le  rafûnose,  qui  donne  à  l'hydro- 
lyse 3  molécules  d'hexose,  est  un  hexotriose.  On  applique  sou- 
vent aux  sucres  hydrolysables  le  terme  générique  depolyoses. 

Dans  le  groupe  des  sucres,  on  rencontre  de  très  nombreux 
isomères  stéréochimiques;  le  nombre  d'isomères  possibles 
croit  rapidement  avec  celui  des  atomes  de  carbone  de  la  molé- 
cule. 

L'étude  des  sucres  offre  un  très  grand  intérêt  général  ;  elle 
est  le  plus  ferme  soutien  des  théories  stéréochimiques,  qu'elle 

(«)  On  sait  que  la  quercite  CH2(CH0H)'  et  Hnosite  (CHOH)6  sont  deux 
sucres  cycliques  [voir  p.  114J. 
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a  permis  d'asseoir  sur  une  large  base  expérimentale.  C'est 
principalement  à  Emile  Fischer  que  nous  devons  la  lumière  très 
complète  qui  éclaire  aujourd'hui  le  sujet,  naguère  encore  fort 
obscur. 


A.  -  OSES  ET  ITES. 

1.  FORMULES  PLANES. 

1.  D'après  notre  définition,  le  pins  simple  des  akloses,  devant 
renfermer  au  moins  deux  fonctions  alcooliques,  est  un  triose, 
l'aldéhyde  glycérique  CrPÛH— CHOH— CHO;  de  même  le  plus 
simple  des  cétoses  est  la  dioxyacétone  CfPOH— CO— CH20H; 
comme  l'un  et  l'autre  dérivent  normalement  de  la  glycérine 
CH2  OH— CHOH— CH1  OH  par  oxydation,  ces  formules  représentent 
sans  aucun  doute  leur  constitution  chimique.  De  même  les 
tétroses  les  plus  simples  C;Hs0;,  dérivant  de  l'érythrite 

CH20H-CH0H— CH0H-CH20H, 

ne  peuvent  avoir  pour  formule  de  structure  que 

CH20H-CH0H— CHOH— CHO  (aldotétrose) 

et  CH-OH-CHOH— C0-CH20H  (cétotétrose). 

*2.  Le  glucose  C6H120';est  un  aldéhyde,  et  sa  chaîne  est  droite; 
oxydé,  en  effet,  par  l'eau  de  brome  (Br2— H20  zz  2HBr^-0),  il 
fournit  un  acide  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  l'acide 
gluconique  C'5H12U:,  et  ce  dernier,  réduit  par  l'acide  iodhy- 
drique  et  le  phosphore,  donne  l'acide  caproïque  normal 

CH3-CH2— CH--CH2-CH2— C02H; 

il  existe  en  outre,  dans  le  glucose,  5  fonctions  alcool,  attendu 
que  l'on  a  préparé  son  éther  pentacétique  :  la  formule  du  glu- 
cose est  donc  CH2OH— CHOH— CHOH-CHOH-CHOH-CHo"  On 
établit, par  une  méthode  analogue,  que  les  aldohexoses  de  même 
formule  brute  C^H'-O*  ont  cette  même  constitution. 

L'arabinose  C5H1005  peut  fixer  les  éléments  de  l'acide  eyanhy- 
drique;  le  nitrile-alcool  formé  donne,  par  hydratation,  un  acide 
monobasique  5  fois  alcool,  isomérique  avec  l'acide  gluconique 
C6H120T,  et  conduisant  comme  lui  cà  l'acide  caproïque  normal 
par  réduction  :  l'arabinose  est  donc  un  aldéhyde   quatre  fois 
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alcool  à  chaîne  droite,  et  il  répond  nécessairement  à  la  formule 
CH2OH-CHOH-CHOH-CHOH— GHO.  On  prouverait  sans  diffi- 
culté que  les  autres  aldopentoses  isomériques  C5H1005  ont  la 
même  constitution  que  l'arabinose. 

Il  ressort  de  tous  ces  résultats  que  risomérie  tant  des  aldopen- 
toses que  des  aldohexoses  ne  peut  être  que  d'ordre  stéréochimique . 

3.  A  rencontre  des  corps  précédents,  le  fructose  ne  donne  pas 
par  oxydation  d'acide  ayant  même  nombre  d'atomes  de  carbone: 
ce  n'est  donc  pas  un  aldéhyde.  Les  faits  suivants  prouvent  qu'il 
est  5  fois  alcool  et  i  fois  acétone,  et  répond  au  schéma 

CH2  OH- CH  OH-CH  OH- CH  0H-C0-CH2  OH  : 

le  fructose  fournit  un  étherpentacétique;  il  fixe  l'acide  cyanhy- 
drique  en  donnant  un  nitrile-alcool  ( G5 H12  05  )  C OH .  G  Az,  et  ce  der- 
nier se  convertit,  par  hydratation,  en  acide  (G3H1205)COH— GO*Hy 
qui,  par  réduction,  fournit  l'acide  hexane-oïque-3 

CH3— CH2-GH2-GH2— GH-CH3. 

GO2  H 

Dans  les  quelques  cétoses  actuellement  connus,  la  fonction 
cétonique  occupe,  comme  dans  le  fructose,  la  position  2  de  la 

chaîne  (— GO— CH2OH).  C'est  donc  de  cétoses  ayant  cette  seule 
constitution  qu'il  sera  parlé  dans  la  suite. 


II.  —    REACTIONS  GENERALES. 

a.  Hydrazones  et  osazones. 

Parleur  fonction  aldéhyde  ou  acétone,  les  aldoses  etles  cétoses 
réagissent,  à  froid,  sur  une  molécule  de  phénylhydrazine  ;  les 
hydrazones  obtenues,  telles  que  la  glucose-phénylhydrazone 

CH20H— (CHOH)3— CHOH— CH=Az-AzHCGH\ 

sont  généralement  solubles  dans  l'eau.  1 

Si  l'on  chauffe  les  aldoses  ou  les  cétoses  avec  un  excès  de  phé- 
nylhydrazine, l'hydrazone  d'abord  formée  perd  les  deux  atomes 
d'hydrogène  (l)  d'une  fonction  alcoolique  voisine  de  la  fonc- 

(')  L'hydrogène  éliminé  H2  ne  se  dégage  pas;  il  dédouble  la  phénylhydni- 
zine  C6H5AzH— Az  H2  en  aniline  C6H5— AzH2  et  ammoniaque  Az  H3. 
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lion  hydrazone,  de  telle  sorte  que  cette  fonction  alcoolique  se 
transforme  ainsi  en  fonction  cétonique  ou  aldéhydique  ;  exemple  : 

CH2 OH- ( CH  OH )3— GH  OH— GH=Az— AzH  GG H5 

->  CH2OH-(CHOH)3-CO— CH=Az-AzHC6H3), 

et  il  y  a  ensuite  formation  d'une  osazone  (voir  p.  i^o  et  i5i  ), 
substance  toujours  jaune  et  très  peu  soluble;  exemple  : 

CH20H-(CH0H)3—  CO— CH  =  Az-AzHC6H5  -h  AzH2-AzHC6H5 

=    CH2OH— (CHOH)3-C— CH=Az-AzHCGH;  4-  H20 

11 

Az— AzHC6H3. 
Glucosazone. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  cette  réaction,  le  glucose 
<]H20H— (CHOH)3— CHOH— CHO  fournit  la  même  osazone  que 
le  fructose  CH2OH-(GHOH)3— CO-GH2OH;  cette  osazone,  dont 
la  formation  n'intéresse  que  les  deux  derniers  atomes  de  car- 
bone de  la  chaîne,  s'appelle  communément  glucosazone. 


b.  Transformation  d'un  aldose  en  cétose  correspondant. 

Les  osazones,  chauffées  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, se  dédoublent  par  hydratation  en  2  molécules  de  phénylhy- 
drazine  et  un  composé  à  la  fois  aldéhydique  et  cétonique, 
qui  est  un  aldocétose  ou  osone;  exemple  : 

GH2OH-(CHOH)3-C-GH=Az-AzHCGH;i  4-  aH20  +  2HCI 
II 

Az— AzHC6H5 
Glucosazone. 

=    CH'OH— (CHOH)3-CO-CHO  +  2  CGH5AzH-AzH2.HCL 
Glucoaldocétose  (Glucosone).  Chlorhydrate 

de  phénylhydrazine. 

Les  aldocétoses  peuvent  donc  être  obtenus  soit  en  partant 
des  aldoses,  soit  en  partant  des  cétoses, puisque  cétoses  et  aldoses, 
toutes  choses  égales  par  ailleurs,  engendrent  la  même  osazone; 
cependant,  hydrogénés  avec  précaution,  ils  ne  régénèrent  jamais, 
les  aldoses,  mais  exclusivement  et  toujours  les  cétoses,  circon- 
stance qui  permet   de  passer  régulièrement  des  aldoses  aux 
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cétoses  ;  le  glucoaldocétose  par  exemple,  conduit  ainsi  au  fruc- 


tose : 


CH20H— (CHOH)3— CO— CHO  +  H2 
Glucoaldocétose. 

=    CH20H-(CH0H)3-C0-CH20H. 
Fructose  (lévulose). 


c.   Passage  des  acides  aux  aldoses  et  aux  ites. 

Les  acides  du  groupe  des  sucres,  ou  plutôt  leurs  lactones, 
sont  facilement  réduits  par  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de 
sodium  et  eau).  Si  l'hydrogénation  est  faite  en  liqueur  acide,  on 
obtient  un  aldose,  la  réduction  s'arrêtant  à  la  fonction  aldé- 
hyde; exemple  : 

GH20H-CH0H-CH-CH0H— CHOH— CO  -  H2 


-0' 
Lactone  gluconique. 

=    CHaOH-(CHOH)*— CHO. 
Glucose. 

Si  on  laisse  la  liqueur  devenir  alcaline,  l'hydrogène  se  fixe 
sur  l'aldose  formé,  et  l'on  obtient  l'alcool  correspondant,  soit, 
dans  l'exemple  considéré,  une  hexite 

CH20H— (CH0H)*-CH20H. 

d.  Passage  d'un  sucre  à  son  homologue  supérieur. 

De  cette  facile  réduction  des  lactones,  combinée  à  la  faculté 
que  possèdent  les  aldoses  et  les  cétoses  de  fixer,  en  tant  qu'aldé- 
hydes ou  acétones,  l'acide  cyanhydrique,  on  déduit  immédiate- 
ment le  moyen  de  passer  d'un  sucre  à  son  homologue  supérieur. 
Soit  l'arabinose  CH2OH— (CHOH)3— CHO;  en  fixant  HCAz,  on  a 
le  nitrile  CH2 OH- (CHOH)3— CHOH— C  Az;  celui-ci,  par  hydra- 
tation, fournit  l'acide  dit  arabinose  carbonique  (Kiliani), 

CH2OH-(CHOH)3-CHOH— C02H, 

dont  la  lactone  conduit,  par  hydrogénation,  à  un  aldohexose, 

CH2OH— (CHOH)4— CHO. 
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Remarquons  que  la  formule  brute  C3H1005  ne  diffère  de  la 
formule  G6H1206  que  par  CH20  en  moins;  on  a  donc,  en  défini- 
tive, ajouté  les  éléments  de  l'aldéhyde  formique  H— GH  0  à  l'ara- 
binose.  On  passerait  de  même  deshexoses  auxheptoses  (*),  puis 
aux  octoses,  aux  nonoses,  etc. 

e.  Passage  d  un  aldose  à  son  homologue  inférieur 
ou  Dégradation  des  sucres  (  Wohl). 

Il  s'agit  simplement  de  soustraire  les  éléments  de  l'aldéhyde 
formique  H— GHO  à  un  aldose.  Soit,  par  exemple,  le  glucose 

GH20H-(GH  OH)3-CH  OH— CH  0  ; 

on  fait  l'acide  CH2  OH- (  GH  OH  )3— CH  OH— CO2  H  ;  le  sel  de  calcium 
de  cet  acide,  oxydé/par  l'eau  oxygénée  en  présence  d'un  sel  fer- 
rique,  perd  les  éléments  de  l'acide  formique  H— C02H  (soit 
H20  -h  CO),  et  l'on  obtient  l'arabinose  CH2OH— (CHOH)3— GHO 
(Otto  Ruff).  La  méthode  est  générale. 

f.  Isomérisation  des  aldoses. 

L'isomérie  des  aldoses  est  toujours  d'ordre  stéréochimique. 

1.  Lorsque  deux  aldoses  fournissent  une  seule  et  même  osa- 
zone,  comme  la  formation  de  l'osazone  n'intéresse  que  les  deux 
derniers  atomes  de  carbone  de  la  chaîne,  le  reste  de  la  molécule 
doit  être  identique  dans  les  deux  isomères;  c'est  dire  que  les 
deux  aldoses  diffèrent  par  la  position,  dans  l'espace  et  par  rap- 
port  au  reste  de  la  molécule,  de  l'atome   d'hydrogène   et  de 


( l  )  Dans  le  passage  d'un  sucre  à  son  homologue  supérieur  par  addition  de 
H— GHO,  il  doit  se  faire  et  il  se  fait  effectivement  presque  toujours  deux 
isomères  stéréochimiques,  comme  il  est  facile  de  le  comprendre.  En  effet,  en 

H 
I 
fixant  H— GHO,  le    corps  CH20H— (CH  OH)-— C— CH  0  peut  donner  deux  iso- 

OH 

H    H  H     OH 

Il  II 

mères:    CH'OH— (CH  0H)--C-C— CHO  et  CH'OH-fCH  0H)--C-C-CH  0.    En 

Il  II 

OH  OH  OH  H 
fait,  Tarabinose  G5H1005  fournit  un  mélange  de  glucose  CGHi:06  et  de  son  iso- 
mère le  mannose  C6H1:!06. 
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l'oxhydryle  du  dernier  groupe  CHOH.  Par  exemple,  le  mannose 
et  le  glucose  donnant  la  même  osazone,  on  pourra  les  repré- 
senter comparativement  par  les  deux  schémas 

OH  H 

CH20H-(CH0H)'-C-UH0       et       CH2  OH- (CHOH)5— C-CHO, 

i  -  i 

H  OH 

Glucose.  Mannose. 

qui  ne  présument  rien  de  la  configuration,  dans  l'espace,  des 
deux  résidus  nécessairement  identiques  de  tous  points 
OH2  OH— (CHOH)3. 

[1  est  facile  de  passer  de  l'un  à  l'autre.  Oxydons  le  glucose  par 
l'eau  de  brorne,  nous  avons  l'acide  gluconique;  celui-ci,  chauffé 
à  i5o°  en  présence  de  quinoléine,  passe  en  partie  à  l'état  d'acide 
mannonique.  Réciproquement,  l'acide  mannonique  chauffé  avec 
de  la  quinoléine  se  convertit  partiellement  en  acide  gluco- 
nique (*)  : 

OH  H 

CH2OH— (CHOH):i-  C-C02H     *"     CH2OH—  (CH0H):J-C— C02H 
i  ->  i 

H  OH 

Acide  gluconique.  Acide  mannonique. 

Or,  l'acide  mannonique,  par  hydrogénation  de  sa  lactone. 
donne  le  mannose,  et  l'acide  gluconique  fournit  de  même  le 
glucose.  Nous  pouvons  donc,  par  le  processus  qui  précède, 
transformer  à  volonté  le  glucose  en  mannose  et  le  mannose  en 
glucose. 

Ces  réactions  sont  générales  :  grâce  à  l'isomérisation  des  acides 
des  sucres  sous  l'action  de  la  quinoléine,  on  peut  passer  sans 
difficulté  d'un  aldose  à  un  autre  fournissant  la  même  osazone. 


(')  Dans  cette  isomérisation,  comme  dans  celle  des  acides  tartriques  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  il  y  a  inversion  de  l'oxhydryle  alcoolique  le  plus 
rapproché  du  carhoxxle,  par  rotation  de  l'atome  de  carbone  voisin  qui  porte  la 
fonction  alcoolique. 

La  quinoléine  G'ITAz  a  simplement  pour  effet  d'immobiliser  la  fonction 
acide  à  l'état  de  sel  CCH1:;0".G9H' Az,  et  d'empêcher  ainsi  l'acide  de  se  trans- 
former en  lactone  sous  l'action  de  la  chaleur;  la  quinoléine,  en  effet,  comme 
nous  le  verrons  plus  tard,  n'a  pas  d'hydrogène  attaché  à  l'azote  (  base  tertiaire), 
et,  comme  telle,  elle  fournit  avec  les  acides  des  sels  stables  vis-à-vis  de  la 
chaleur. 
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2.  Les  lactones  des  acides  bibasiques  des  sucres  sont,  comme 
celles  des  acides  monobasiques,  réduites  par  l'amalgane  de 
sodium.  Soit  la  dilactone  de  l'acide  saccharique;  réduisons-la, 
nous  obtenons  d'abord  un  acide-aldéhyde,  l'acide  glacuronique  : 

CO-CHOH— CH— CH— CHOH—CO  +  2  H2     =     C02H— (CHOH)4— CHO, 
v  ^X^"  /^  Acide  glucuronique. 

Dilactone  saccharique. 

puis  un  isomère  de  l'acide  gluconique,  l'acide  gulonique 
C02H— (CHOH)4— CH2OH,  et  finalement  un  isomère  du  glucose, 
le  gulose  GHO—  (GHOH)1— CH2OH.  Gomme  l'acide  saccharique 
GO2  H—  (CHOH)4— GO2 H  peut  être  obtenu  par  oxydation  du 
glucose  CH2 OH—  (GHOH)4 — CHO,  on  voit  que  nous  avons  là  un 
moyen  de  transformer  le  glucose  en  gulose. 

Remarquons  que,  dans  le  glucose  et  le  gulose,  les  quatre 
groupes  GH  OH  du  centre  doivent  avoir  la  même  configuration 
dans  l'espace  ;  car  les  deux  sucres  donnent  le  même  acide 
saccharique  par  oxydation  ;  ils  ne  peuvent  différer  dès  lors  que 
par  les  extrémités  de  la  chaîne.  Dans  le  passage  du  glucose  au 
gulose,  la  fonction  aldéhyde  a  simplement  permuté  sa  position 
terminale  avec  la  fonction  alcool  primaire  située  à  l'autre  bout  de 
la  chaîne. 


III.  —    STÉRÉOCHIMIE  DES  SUCRES. 

a.  Calcul  des  isomères. 

Nous  savons  déjà  (p.  55  et  suiv.)  qu'à  chaque  schéma  portant 
1  atome  de  carbone  asymétrique  correspondent  toujours  2  com- 
posés œnanthiomorphes,  c'est-à-dire  2  inverses  optiques.  Qu'ar- 
rive-t-il  lorsque,  comme  chez  presque  tous  les  sucres,  plusieurs 
carbones  asymétriques  existent  dans  la  molécule. 

1.  Soit  d'abord  le  cas  de  2  atomes  de  carbone  asymétrique, 
par  exemple,  celui  de  2  groupes  GHOH  côte  à  côte;  supposons 
que  les  résidus  monovalents  R  et  R'  unis  à  ces  deux  groupes 
soient  différents;  nous  aurons  4  schémas  stéréochimiques  (*) 

(')  Pour  construire  ces  schémas  et  ceux  que  nous  rencontrerons  dans  la 
suite,  on  dispose  les  tétraèdres  représentatifs  à  la  suite  les  uns  des  autres 
de  manière  que  toutes  les  arêtes  intéressantes  (OH— H)  soient  situées  sur  un 
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non  superposables  et  par  conséquent  distincts  : 

H    H  -      H    OH 

R-C-C-R'  R-C-C-R' 

(I)      OH  OH  (Hl)     OH  H 

*  7 

OH  OH  OH  H 

R— C-C-R'  t  R— C-C— R' 

::       H    H  IV      H    OH 

oit  que  image  de  (II)  dans  un  miroir  représenté 

par  sa  trace  jcy.  et  que  I III  i  est  l'image  d  lans  le  même 

miroir:  donc    :      s      inverse  optique  de  (II)  et  |  IH  i  est  Fin* 
optique  de  |  IV  i.Il  est  clair,  d'ailleurs,  que  Œ)  auront,  en 

général,  des  propriétés  physiques  |  solubilité,  point  de  fusion 
pouvoir  rotatoire.  etc.  .  -  différentes  de  III  et  IV);  tandis 
que  (I)  et  (H)  ne  différeront  entre  eux  que  par  le  sens  de  l'acti- 
vité optique,  tout  comme  de  leur  côté  (III)  et  (IV). 

Ainsi  la  présence  de  2  atomes  de  carbone  asymétriques  dans 
une  molécule,  les  résidus  monovalents  R  et  R  unis  à  ces  atomes 
de  carbone  étant  différents,  entraine  l'existence  de  4  isom 
stéréochimiques  acî: 

Ajoutons  un  3e  atome  de  carbone  asymétrique,  soit  encore 
une  3e  fonction  alcool  secondaire.  A  chacun  des  corps  précédents 
correspondront  2  isomères;  par  exemple,  au  corps  (I)  co:.  5- 
pondront  les  2  isomères  représentés  par  les  schémas  suivants: 

H    H    H  H    H    OH 

R-C-C-C— R         et       R-C— C-C-R'. 

OH  UHUH  OH  OH  H 

Comme  nous  avions    auparavant  4  isomères,  il  y  en  a  main- 
tenant S.  Ces  S  isc  -    yant  tous  le  pouvoir  rotatoire,  4  seront 
dext:    -       5,    et    4    levogyres:    ils   seront    œnanthiomor: 
-   -  optiques  deux  à  deux. 
On   démontrerait  de  même  qu'en  ajoutant  un   4e  atome   de 
carbone  asymétrique,  on  aurait  16  isomères  stéréochimiques. 


même  plan,  et  l'on  projette  chaque  sommet  sur  ce  plan.  On  a  ainsi  une  repré- 
sentation graphique  très  simple. 
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dont  8  seraient  droits,  8  gauches,  et  qui  seraient  inverses  opti- 
ques deux  à  deux. 

D'une  façon  générale,  pour  un  schéma  possédant  n  atomes  de 
carbone  asymétriques,  les  deux  résidus  R  et  R'  étant  différents, 
il  y  aura  2n  isomères  stéréochimiques. 

Bans  les  aldoses,  R  est  égal  à  CH-OH  et  R'  à  CHÛ;  il  doit 
donc  exister  2  aldotrioses  CfPOH— CHOH— CHÛ,  4  aldotétroses 
CH-OH— (CHOHr— CHO,  S  aldopenloses 

CH'OH— (CHOH)3—  CHO, 

16  aldohexosesCH2OH— (CH0H);— CHO.  Notons  que  les  combi- 
naisons racémiques  qui  résultent  de  1" union  à  molécules  égales 
de  deux  inverses  optiques  ne  sont  pas  comprises  dans  ces  chiffres. 
-2.  Si  les  radicaux  R  et  R'  qui  occupent  les  extrémités  de  la 
chaîne  sont  identiques,  le  nombre  des  isomères  diminue.  Par 
exemple,  les  2  schémas 

OH  H  H  OHH  II 

CH20H-C-C-C-CH0        et        CHO— C-C-C-CH2OH 
H    OH  OH  H    OH  OH 

représentent  deux  corps  distincts  :  mais,  si  l'on  change  la  fonction 
aldéhyde  en  fonction  alcool  primaire,  il  n'y  a  plus  qu'un  seul 

OHH   H 

et  même  schéma  CIPOH— C— C— G— CH2OH. 

H    OH  OH 
Remarquons,  en  outre,  que  c'est  également  lorsque  les  2  radi- 
caux  R   et  R'   sont  identiques  qu'il  peut  exister   un  plan  de 
symétrie  dans  la  molécule;  le   cas  échéant,  le  corps  corres- 
pondant est  inactif  par  nature.  Ainsi  le  schéma 

x 

H    OH  OH  II 

CH2OH-C-C-C-C-CH2ÛH. 
OH  H     H    OH 

y 

qui  possède  un  plan  de  symétrie  indiqué  par  la  trace  xyt  ne 
peut  appartenir  qu'a  une  hexite  inactive  par  nature. 

On  trouve  ainsi  qu'il  doit  exister  théoriquement  3  tétrites 
CH2OH-(CHOHj2-CH2OH,4pentitesCH2OH-(CHOH)3-CH2OH, 
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iohexitesCH2OH-(CHOH)'*-CH-OH,  16  heptites 

CH2OH-(CHOH)5-CH2_OH,  etc., 

abstraction  étant  toujours  faite  des  combinaisons  racémiques. 
En  appliquant  les  mômes  raisonnements  aux  acides  mono- 
basiques des  sucres,  qui  diffèrent  seulement  des  aldoses  par  la 
substitution  de  C02H  à  CHO.  et  aux  acides  bibasiques,  qui  ne 
diffèrent  des  ites  que  par  la  substitution  de  2C02H  à  2CH20H, 
on  voit  qu'il  doit  exister,  par  exemple,  16  acides  monobasiques 
de  formule  CFPOH—  (CHOH)4-C02H,  et  10  acides  bibasiques 
de  formule  C02H-(CHOH)4— C02H. 

b.  —  Formules  stéréochimiques. 

L'expérience  montre  que  l'acide  saccharique  est  un  diacide 
actif  C02H— (CH OH)4— C02H  qui  peut  être  obtenu  indifféremment 
par  l'oxydation  de  deux  aldohexoses  nettement  distincts,  le  glu- 
cose et  le  gulose.  Cela  étant,  en  procédant  par  élimination,  on 
trouve  que  l'acide  saccharique  ne  peut  répondre  qu'à  l'un  des 
deux  schémas  suivants  (on  fait  ici  abstraction  des  formes  œnan- 
thiomorphes,  qui  seraient  inverses  de  celles  que  nous  figurons)  : 

OH  OH  OH  H  OH  OH  H    OH 

C02H-C— C-C-C-C02H  C02H-C-C-C-C-C02H. 

(T)         H    H    H    OH  (S)       H    fi    OH  H 

Acide  saccharique. 

Chauffons  maintenant  l'acide  saccharique  avec  de  la  quino- 
léine;  nous  obtenons  un  acide  isomérique  actif,  l'acide  manno- 
saccharique.  Or, l'acide  répondant  au  schéma  (  T  )  ne  peut  donner, 
par  rotation  des  atomes  de  carbone  voisins  des  carboxyles,  que 
2  acides  à  schémas  possédant  un  plan  de  symétrie,  et  par  consé- 
quent inactifs  par  nature,  qui  sont: 

x  x 

OH  OH     OH  OH  H     OH    OH  H 

C02H-G-C  -  C-C-C02H,     et     C02H-C-C  -  C-C-C02H: 

l      1  1      1  I       I    !     I      1 

H    H   :    H  H  OH  H   I    H    OH 

y  y 

donc  l'acide  saccharique  possède  la  constitution  représentée  par 
le  schéma  (S). 
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Par  suite,  le  glucose  ou  le  gulose  possédera  la  formule  G  ou  G', 
puisque  l'un  et  l'autre  donnent  de  l'acide  saccharique  par  oxy- 
dation :  i 

OH  OH  H    OH  OH  OH  H    OH 

CH2OH-C-C-C-C— CHO,  CHO-C-C-C-C-CH2OH: 

i      i      i      i  i      i      i      i 

H    H    OH  H  H    H    OH  H 

(G.)        Glucose.  (G'.)        Gulose. 

il  s'agit  de  fixer  le  schéma  du  glucose  et  celui  du  gulose. 

Pour  résoudre  la  question,  prenons  l'arabinose  et  le  xylose,  qui 
sont  deux  aldopentoses.  Comme  ils  peuvent  être  dérivés  respec- 
tivement du  glucose  et  du  gulose  par  soustraction  de  H— CHO,  et 
que,  réciproquement,  ils  donnent  le  glucose  et  le  gulose  par 
addition  de  H — CHO,  chacun  d'eux  repond  forcément  à  l'un  des 
deux  schémas  suivants  : 

OH  OH  H  OH  H    OH 

CH^OH-C-C  -C— CHO,  CHO— C-C— C— CH2OH. 

I        I        i  III 

H    H    OH  H     OH  H 

(A.)         Arabinose.  (X.)  Xylose. 

L'aldose  du  schéma  (X)  doit  seul  conduire,  par  oxydation,  à  un 
acide  hibasique  possédant  un  plan  de  symétrie,  et  par  consé- 
quent inactif  par  nature,  représenté  par  le  schéma 


OH  H    OH 

C02H— C-C-C-C02H, 
H    OH  H 


Acide  trioxyglutarique  symétrique 
(inactif  par  nature,  indédoublable). 

Or  le  xylose  fournit  par  oxydation  un  acide  trioxyglutarique 
inactif  par  nature;  donc  le  xylose  répond  au  schéma  (X)  et 
l'arabinose  au  schéma  (A). 

L'arabinose  conduisant  au  glucose,  celui-ci  possède  la  consti- 
tution (G),  et  le  gulose  la  constitution  (G'). 

Mais,  outre  le  glucose,  l'arabinose  fournit  aussi,  par  addition 
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de  H— CHO,  du  mannose;  donc  le  schéma  du  mannose  ne  doit 
différer  de  celai  du  glucose  que  par  la  disposition  dans  l'espace, 
par  rapport  au  reste  de  la  molécule,  du  groupe  OH  et  de  l'atome 
d'hydrogène  unis  au  carbone  voisin  de  la  fonction  aldéhyde, 
conclusion  qui  est  d'ailleurs  en  parfait  accord  avec  ce  fait  que 
le  glucose  et  le  mannose  fournissent  la  même  osazone  ;  le  man- 
nose ne  peut  être  que 

OH  OH  H    H 

CH20H-C-C-C-C-CH0. 
i      i       i      i 
H    H    OH  OH 
Mannose. 

Quant  au  fructose  (lévulose  ,  comme  il  donne  la  même 
osazone  que  le  mannose  et  le  glucose,  sa  constitution  sera  néces- 
sairement 

OH  OH  H 

CH20H-C-C-C-C0-  CH20H. 

H    H    OH 
Fructose  (  lévul 

11  est  évident  que  chaque  composé  actif  aura  son  inverse 
optique,  et  qu'il  y  aura,  par  exemple,  un  glucose  droit  et  un 
glucose  gauche,  un  fructose  droit  et  un  fructose  gauche  (*),  dont 
les  schémas  seront  cenanthiomorphes  avec  les  précédents. 

11  est  aisé  de  voir  maintenant  par  quelle  suite  de  raisonne- 
ments et  d'expériences  on  arriverait  à  établir  la  constitution 
stéréochimique  d'un  sucre  quelconque. 


IV.  —   SYNTHESES. 

a.  Acrose. 

La  clef  de  voûte  de  l'édifice  synthétique  des  sucres,  tel  qu'il  a 
été  bâti  par  Emile  Fischer,  est  imhexose  qu'il  avait  tout  d'abord 
obtenu  en  partant  de  l'acroléine,  et  que.  pour  cette  raison,  il 
avait  appelé  acrose. 

(')  Il  vaut  toujours  mieux  employer  le  mot  fructose  que  le  mot  lévulose, 
qui  désigne  communément  le  sucre  de  fruits  lévogyre;  le  mot  lévulose,  en  effet, 
implique  l'idée  de  rotation  à  gauche,,  et  Ton  vient  de  dire  qu'il  existe  un 
lévulose  dextrogvre. 
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L'acrose  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  différentes, 
et  il  a  été  séparé  chaque  fois  à  l'état  d'osazone;  le  sucre  mis  en 
liberté  de  cette  osazone  est  du  fructose  racémique.  Mais  ceci 
n'implique  pas  que  l'acrose  primitif  soit  nécessairement  du 
fructose;  nous  savons,  en  effet,  que  le  fructose,  le  glucose  et  le 
mannose  donnent  la  même  osazone,  en  sorte  que  l'acrose  primi- 
tif pourrait  tout  aussi  bien  être  le  glucose  ou  le  mannose  que 
le  fructose.  Par  convention,  on  ne  considère  que  le  sucre  issu 
del'osazone:  l'acrose  est  ainsi  le  racémique  du  fructose 

OH  OH  H 

GH2OH-C-C-C-GO— GH2OH- 

1      1       1 
H    H    OH 
Acrose. 

La  synthèse  la  plus  simple  de  l'acrose  est  la  suivante  :  on 
traite  par  certains  hydrates  métalliques  (chaux,  magnésie, 
litharge,  etc.)  l'aldéhyde  formique,  lequel  se  polymérise  par 
aldolisations  successives,  en  donnant  d'emblée  l'acrose  : 

6CH20        =        C6H1206. 

Aldéhyde  formique.  Acrose. 

(6  mol.) 

h.  Processus  synthétique. 

1.  Si  l'on  met  l'acrose  en  présence  de  levure  de  bière,  dans  un 
bouillon  de  culture  convenable,  l'un  de  ses  composants  (voir 
p.  55), le  fructose  gauche  (lévulose  naturel),  est  détruit  en  subis- 
sant la  fermentation  alcoolique  (p.  209),  et  il  reste  le  fructose 
droit,  composé  qui  était  auparavant  inconnu. 

2.  L'acrose,  soumis  à  l'hydrogénation,  donne  la  mannite 
racémique  (acrite),  laquelle,  par  oxydation,  fournit  l'acide  racé- 
momannonique.  A  l'aide  de  la  strychnine  (voir  p.  54),  on  dé- 
double celui-ci  en  acides  mannoniques  droit  et  gauche  ;  chacun 
de  ces  deux  acides  donne  ensuite,  par  réduction,  le  mannose  cor- 
respondant, puis  la  mannite  correspondante  : 

OHOHH    H  OH  OH  H    H 

CH20H-C-C-C-C— C02H    ->    CH2OH-C— C-C-C-CHO 

I         I         !         I  I         I        I         I 

H    H    OH  OH  H    H    OH  OH 

A.  mannonique.  Mannose.    - 
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OH  OH  H    H 
-       CH20H-C-C-C— C-CH20H. 

H    H    OH  OH 

Ma  imite. 

Le  mannose  droit,  traité  par  la  phénylhydrazine,  fournit  une 
osazone,  d*où  l'on  régénère  ensuite  du  fructose  gauche  (lévulose 
naturel),  dont  la  synthèse  totale  est  ainsi  réalisée.  Le  mannose 
gauche  conduirait  de  même  au  fructose  droit. 

De  chaque  acide  mannonique  on  peut  passer,  au  moyen  de  la 
quinoléine,  à  l'acide  gluconique  correspondant;  chaque  acide 
gluconique  donne  ensuite,  par  réduction,  le  glucose  correspon- 
dant et  Thexite  correspondante  : 

OH  OH  H    OH  OH  OH  H    OH 

nH2OH-C-C-C-C-G02H  ->    CH2OH-C-C-C-C-CHO 
i      i      i       i  i       i      i      i 

H    H    OH  H  II    H    OH  H 

Ac.  gluconique.  Glucose. 

OH  OH  H    OH 

->      CH2OH-G-C-  C-C-CH20H. 

i       i      i      i 

H    H   OH  H 

Sorbite. 

Nous  pourrions,  en  continuant  à  appliquer  les  réactions  gé- 
nérales que  nous  avons  fait  connaître  (passage  d'un  aldose 
à  son  homologue  inférieur  ou  supérieur,  isomérisation  des 
aldoses,  etc.),  faire  la  synthèse  de  tous  les  autres  sucres  prévus 
par  la  théorie. 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  la  suite  des  transformations,  il 
y  a  fréquemment  inversion  du  sens  rotatoire  :  on  a  vu  plus  haut, 
en  effet,  que  le  mannose  droit  ne  conduisait  point,  en  passant 
par  son  osazone,  au  fructose  droit,  mais  bien  au  fructose 
gauche;  de  même  l'expérience  montre  que  Larabinose  obtenu 
par  dégradation  du  glucose  dextrogyre  n'est  pas  dextrogyre, 
mais  lévogyre. 

V.   —    OSES  ET  ITES  DIVERS. 

Tous  les  oses  et  toutes  les  ites  sont  solubles  dans  l'eau. 
Certains  oses  se  trouvent  dans  la  nature  à  l'état  de  liberté  :  tels 
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sont  le  glucose  droit  (dextrose)  G6H1206,  qui  existe  dans  la  plu- 
part des  fruits  sucrés,  dans  le  miel,  le  sang,  le  foie,  etc..  et  le 
fructose  lévogyre  ou  lévulose  C6H1206,  qu'on  rencontre  dans 
presque  tous  les  fruits  et  dans  le  miel  à  côté  du  glucose.  D'autres 
ont  été  préparés  en  hydrolysant  divers  polyoses  :  citons  le 
galactose  droit  C6H1206,  qui  provient  de  l'hydrolyse  du  sucre  de 
lait,  et  qui  fournit  par  oxydation  un  acide  bibasique  insoluble 
dans  l'eau,  l'acide  mucique  G02H—  (CHOH)4—  C02H;  l'arabinose 
droit  C3H1005,  qui  se  forme  dans  l'hydrolyse  de  la  gomme  ara- 
bique et  de  la  gomme  de  cerisier  par  l'acide  sulfurique  étendu; 
le  xylose  droit  G3H1005,  qui  prend  naissance  dans  l'hydrolyse  de 
la  plupart  des  tissus  végétaux  lignifiés;  le  mannose  droit 
C6H1206,  sucre  remarquable  par  l'insolubilité  de  sonhydrazone, 
et  qui  se  produit  dans  l'hydrolyse  de  l'ivoire  végétal  et  de 
divers  autres  produits  végétaux. 

La  mannite  droite  existe  dans  la  manne  de  frêne,  et  son 
isomère,  la  dulcite,  sucre  inactif  par  nature,  dans  la  manne  de 
Madagascar;  une  heptite  C7H1607,  la  volémite,  existe  dans  le 
lactarius  volemus  desséché  (Bourquelot).etune  autre,  la  perséite, 
dans  les  graines  d'avocatier  (Maquenne),  etc.,  etc. 

Certains  sucres,  tels  que  le  glucose  et  le  lévulose,  sont  dédou- 
blés, sous  l'action  de  la  levure  de  bière,  en  alcool  éthylique  et 
acide  carbonique  (fermentation  alcoolique)  : 

C6H1206    =    2C2H60  4-  2CO2  (f). 
Glucose.  Alcool. 


B.  -  SUCRES  HYDROLYSABLES. 

Le  sucre  de  canne  ou  saccharose  est  un  hexobiose  C12H22011 
qui  fournit  à  l'hydrolyse  1  molécule  de  glucose  droit  (dextrose) 
et  1  molécule  de  fructose  gauche  (lévulose): 

G12H-2On  -f-  H20    =    C6H1206  +■  G6H1206. 
Saccharose.  Glucose  Fructose 

droit.  gauche. 

(*)  Il  y  a  en  même  temps  formation,  en  petite  quantité,  de  glycérine, 
d'alcool  amylique,  d'acide  succinique,  de  glycol,  et  aussi  de  traces  de  divers 
autres  corps. 
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Un  autre  hexobiose,  le  lactose  ou  sucre  de  lait,  C12H22On,  se 
dédouble  dans  les  mêmes  conditions  en  glucose  droit  et  galac- 
tose droit. 

Il  existe  en  abondance,  dans  les  semences  de  cotonnier,  un 
hexotriose  C18H32016  identique  au  raffinose  qu'on  trouve  dans 
les  résidus  de  la  fabrication  du  sucre  de  betteraves;  par  hydro- 
lyse, cet  hexotriose  se  dédouble  en  glucose  droit,  fructose  gauche 
et  galactose  droit. 

La  synthèse  des  sucres  hydrolysabI.es  est  à  peine  ébauchée; 
leur  constitution  même  est  encore  obscure.  Plusieurs  d'entre 
eux  semblent  être  des  acétals  (voir  p.  i33);  la  formule 

CH2OH 
OH'OH— GH  OH-CH-CH  OH-GH  OH-CH-0-C-CHOH— GH  OH  - :]  H 


\0^  ^XK 

est  une  de  celles  qui  cadrent  avec  les  propriétés  du  saccharose. 

HYDRATES  DE  CARBONE. 

Sous  ce  nom  générique,  on  a  depuis  longtemps  l'habitude  de 
désigner  nombre  de  polyoses  naturels,  à  poids  moléculaire  élevé 
et  en  général  indéterminé,  qui  renferment  l'oxygène  et  l'hydro- 
gène unis  dans  les  proportions  de  l'eau.  On  a  remarqué  que 
leur  solubilité  dans  l'eau  décroît  à  mesure  qu'augmente  leur 
poids  moléculaire. 

Pour  nommer  ces  corps,  on  fait  suivre  de  la  désinence 
ane  le  nom  (en  abrégé)  de  l'ose  formé  dans  l'hydrolyse:  les 
arabanes  et  les  xylanes.  par  exemple,  sont  des  pentosanes 
(C5H804)re,  qui  donnentà  l'hydrolyse  les  premiers  de  l'arabinose 
et  les  seconds  du  xylose.  Les  plus  nombreux  sont  les  hexosanes 
(G6H10O5)n,  parmi  lesquels  nous  mentionnerons  les  glucosanes 
[amidon ,  cellulosine  de  Villiers  (  G6  H10  O3)3,  cellulose,  dextrines  ( l  ) , 
glycogène],  les  lévulosanes  (inuline,  etc.),  les.mannanes  et  les 
galactanes,  très  abondants  dans  certaines  graines.  Les  gommes 
végétales,  les  mucilages  et  les  matières  pectiques  sont  le  plus 
souvent  des  mélanges  d'arabanes  et  de  galactanes. 

('  )  Les  dextrines  sont  des  glucosanes  artificiels,  dextrogyres,  solubles  dans 
l'eau,  qui  proviennent  de  l'hydrolyse  partielle  de  l'amidon. 
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GLUCOSIDES. 


On  retire  de  l'écorce  de  saule  une  matière  blanche,  amère, 
peu  soluble  dans  l'eau,  qui,  sous  l'influence  des  acides  étendus 
ou  de  Témulsine  (ferment  soluble  des  amandes),  se  dédouble  en 
glucose  et  alcool  salicylique  ousaligénine. 

Les  amandes  amères  contiennent  un  principe  qui  se  dédouble, 
quand  on  le  place  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent, 
en  glucose  droit,  aldéhyde  benzoïqne  et  acide  cyanhydrique. 

Un  grand  nombre  de  végétaux  renferment  ainsi  des  substances 
qui  ont  la  propriété  de  fournir  à  l'hydrolyse  des  produits  divers 
(alcools,  phénols,  aldéhydes,  etc.),  et  un  sucre  qui  est  généra- 
lement le  glucose  ordinaire  :  ces  substances  sont  appelées  glu- 
cosides.  Leur  constitution  chimique  est  le  plus  souvent  encore 
mal  connue,  et  un  très  petit  nombre  seulement  ont  été  reproduits 
par  synthèse. 
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CHAPITRE  IV 

FONCTIONS  AZOTÉES. 


Les  trois  principales  fonctions  azotées  sont  les  fonctions 
aminé,  nitrile  et  amide.  Le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote 
entrent  seuls  dans  la  constitution  des  deux  premières  ;  la  seconde- 
renfermé  en  outre  de  l'oxygène. 

Après  la  fonction  amide,  nous  étudierons  sommairement  les 
oximes,  qui  sont  isomères  des  amides. 


I.  -  FONCTION  AMINE. 


Les  aminés  sont  des  composés  basiques  qui  résultent  de  la 
substitution  de  résidus  de  carbures  monovalents  aux  atomes 
d'hydrogène  de  l'ammoniaque.  Suivant  que,  dans  l'ammoniaque, 
on  substitue  ainsi  i,  2  ou  3  atomes  d'hydrogène,  on  obtient  une 
aminé  qui  est  primaire,  secondaire  ou  tertiaire.  Si,  de  plus,  dans 
les  sels  ammoniacaux  (teU'iodhydrate  d'ammoniaque  ou  iodure 
d'ammonium  AzH4i),  composés  où  l'azote  est  pentavalent,  on 
remplace  les  4  atomes  d'hydrogène  par  4  résidus  de  carbures 
monovalents,  on   forme   des  sels  d'ammoniums   quaternaires. 

Exemples  : 

H-AzXH      H-AzXh  H-AzXh 

Ammoniaque.        Éthylamine.  Phénylamine. 

Aminés  primaires. 
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i-AzXc,H5      H-AzXcH,  CH-AzXcH,       U-Aï^^ 

Diéthylamine.      Méthyléthylamine.  Triméthylamine.    Méthyléthylphénylamine. 


Aminés  secondaires.  Aminés  tertiaires. 

ptr3\        /CH3  /C3H7 

Iodure  de  tétra-         Iodure  de  méthyléthyl- 
méthylammonium.     propylbutylammonium. 

Iodures  d'ammoniums  quaternaires. 

Les  propriétés  générales  des  aminés  sont  analogues  à  celles 
de  l'ammoniaque:  ce  sont  des  bases  monoacides,  qui  s'unissent 
à  i  molécule  d'acide  monobasique  en  donnant  des  sels;  exemple  : 

AzH2(CH3)  4-  HC1    =     AzH2(CH3).HCl    ou     [AzH3(CH3)Cl)]. 
Méthylamine.  Chlorhydrate  de  méthylamine  (ou  chlorure  de 

méthylammonium  ). 

A  l'égal  des  sels  ammoniacaux,  ces  sels  sont  immédiatement 
décomposés  par  les  alcalis  caustiques,  avec  mise  en  liberté  de  la 
base  ;  exemple  : 

AzH(CH3)2.HCl  4-  KOH    =    AzH  (CH3)2  4-  KC1  4-  H20. 
Chlorhydrate  de  Diméthyl- 

diméthylamine.  aminé. 

Ils  forment  de  même,  avec  certains  sels  métalliques,  des 
sels  doubles  ;  par  exemple,  le  chlorhydrate  de  méthylamine 
fournit,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  chloroplatinate 
[  Az  H3  (  CH3)  Cl]2  Pt  Cl4,  qui  se  présente  en  cristaux  jaunes  très  peu 
solubles. 

Les  sels  d'ammoniums  quaternaires  forment  aussi  des  sels 
doubles;  exemple  :  .[Az  (CH3)4C1]2  Pt  Cl4.  Toutefois,  fait  très 
remarquable,  les  sels  d'ammoniums  quaternaires,  à  l'encontre 
des  sels  d'aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires,  sont  indé- 
composables par  les  alcalis. 
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A.  -  MONOAMINES. 

7.  —   AMINES  PRIMAIRES 

Les  aminés  primaires  peuvent  être  considérées  comme  résul- 
tant de  la  substitution  du  résidu  monovalent  AzH2  à  i  atome 
d'hydrogène  dans  les  hydrocarbures;  exemples  : 

G2 H6  (éthane)  -->  C2H5AzH2  (éthy lamine  ou  amino-éthane), 
C6H6  (benzène)  ->  C6H5AzH2  (phénylamineou  amino-benzène). 

Elles  ne  diffèrent  donc  des  alcools  et  des  phénols  que  par  l'exis- 
tence du  reste  Az  H2  à  la  place  de  l'oxhydryle  OH  ;  exemples  : 

G2H50H  (éthanol)  ->  C2H5AzH2  (éthylamine), 
C6H50H  (phénol)  ->  C6H5AzH2  (phénylamine). 

11  est  à  remarquer  que,  parmi  les  aminés,  celles  qui  dérivent 
ainsi  des  phénols  diffèrent  sensiblement,  par  leurs  modes  de 
formation  et  certaines  de  leurs  propriétés,  des  aminés  qui  se 
rattachent  aux  alcools  ;  la  plus  simple  de  ces  aminés  étant  la 
phénylamine  ou  aniline  C6H3AzH2,  nous  appellerons  anilines 
toutes  les  aminés  primaires  qui  se  rattachent  aux  phénols. 

Modes  d'obtention.  —  i°  En  partant  des  alcools  et  des  phé- 
nols. —  On  fait  réagir  sur  l'ammoniaque  les  éthersd'hydracides 
des  alcools,  de  préférence  les  éthers  iodhydriques.  Si,  par 
exemple,  on  chauffe  en  tubes  scellés  l'iodure  d'éthyle  C2H5Iavec 
le  gaz  ammoniac  en  solution  alcoolique,  il  se  forme,  par  simple 
addition  des  deux  molécules,  l'iodhydrate  d'éthylamine  ou 
iodure  d'éthylammonium  AzH3(C2H5)I.  La  réaction  va  toujours 
plus  loin;  et  le  produit  final  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'io- 
dure d'éthyle  est  formé d'iodhydrate  d'éthylamine  AzH3(C2H5)I, 
d'iodhydrate  de  diéthylamine  AzH2(C2H5)2L  d'iodhydrate  de 
triéthylamine  AzH(C2H5)3I  et  d'iodure  de  tétraétbylammonium 
Az(C2H5)4I  (Hofmann).  La  séparation  de  ces  corps  est  toujours 
longue  et  pénible;  la  proportion  de  chacun  d'eux  existant  dans 
le  mélange,  à  la  fin  de  la  réaction,  dépend  des  proportions  mêmes 
des  substances  réagissantes,  et  aussi  de  certaines  conditions 
expérimentales  de  la  réaction. 


S    AM1VE. 

E:  :J:::e:.:  :::;«.":.:.::::  1rs  :::.r-  i:i~:E:e=  ri  Eis^i; 
réagir  lether  d'hydracide,  non  pas  sur  l'ammoniaque,  ma: - 
lTiexaméthylène-tétramine  C*HuAz\  base  résultant  de 
lion  de  rammoniaque  sur  l'aldéhyde  formique;  il  se  forme 
ainsi  un  sel  d'ammonium  complexe,  que  l'ébullition  avec  de 
'.:.::.  e;  ie  IE::îe  [EEiEyEirur  irEEEr  en  l::.i.,i:  1: 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  l'acétal  diéthylique  de  Tadéhyde 
:::zi::.ir  E  —  EE    ~  EE:   L.e:  Le  sel  î  Ezr-i-ic  i::~:-.::r    EEriizir 

rlrllT-r    . 

E    .  -  3Ha  Hh  ntfHM) 

=     aze  c:  -  ecHMOC2^)2  -h  azk  hl 

Du  sel  d'aminé  on  met  facilement  Famine  en  liberté  par  la 

.     -  - 

de  pb  IFBr  ne  donne  pas  trace  d'aniline  C*HsAz  H- 

Faction  de  l'ammoniaque.  Pour  remplacer,  dans  les  phénols, 
Foxhydryle  par  le  résidu  Az  H*,  il  ssairedeles  chauffer 

qui  agit  comme  déshydratant  ;  le  naphtol  donne  ainsi  la  naphty- 
lamine  : 

cwe -_;:-:  -  :-.,_;:-: -   =       wazW  +  ffo, 

Az_E:E:  i.ilrir 

Par  hydrogénation  de  composés  azotés  divers,  où  l'azote  est 
directement  uni  au  carbone.  —  Lr  - 
les  oximes  et  lesnitriles  se  prêtent  le  mie  te  réaction: 

'.   - 

CH5— €H=Âz— OH  —  2ff    zz    H«0  -  CE1-   E   -H2: 

.-....■ 

-  -   E     ~      E-     zz  CH'-CHiAzH^-CH2  -   E 
I 
Az  OH 

a:t::j„__t   .:!:.£. :r  Ai.:..-:-:;.::i: 

— C==Ai  -   :  E-     zz     CH<-CH2AzHf. 

I:i-«:  =  i:  :.r 

-: -T-        7  A_E.'7._r-7 
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Propriétés.  —  Les  aminés  primaires  sont  liquides  ou  solides 
à  la  température  ordinaire,  suivant  la  grandeur  de  leur  poids 
moléculaire.  Les  termes  les  plus  simples  sont  solubles  dans 
l'eau;  les  autres  le  sont  de  moins  en  moins. 

A  part  les  anilines,  qui  sont  des  bases  peu  énergiques  et  ne 
ramènent  pas  au  bleu  le  tournesol  rougi  par  un  acide,  les 
aminés  primaires  ont  des  propriétés  basiques  au  moins  aussi 
puissantes  que  cellesde  l'ammoniaque,  quifontqu'elles  s'unissent 
aux  acides,  même  les  plus  faibles,  se  carbonatent  à  l'air  et 
ramènent  immédiatement  au  bleu  le  tournesol  préalablement 
rougi.  La  faible  alcalinité  des  anilines  tient  à  la  présence,  dans 
leur  molécule,  du  noyau  aromatique,  qui  est  négatif  et  con- 
trarie les  propriétés  posiiives  du  reste  d'ammoniaque  AzH2; 
aussi  voit-on  l'énergie  de  ces  bases  diminuer  encore  si  l'on  in- 
troduit dans  le  noyau  des  groupements  tels  que  Az02,S03H,0H, 
qui  le  rendent  encore  plus  électronégatif:  c'est  ainsi  que  les 
diverses  dinitrophénylamines  C6H3(Az02)2AzH2  ne  s'unissent 
plus  aux  acides. 

L'acide  azoteux  réagit  sur  les  aminés  primaires  qui  dérivent 
des  alcools  en  régénérant  les  alcools,  avec  mise  en  liberté  de  gaz 
azote;  exemple: 


C2H3.AzH2   H- .01= Az-OH    =    H20  ■+■  Az2  -  C2H50H. 

Éthylamine.  Alcool 

éthylique. 

Dans  le  cas  des  anilines,  la  même  réaction  peut  conduire  aux 
phénols  ;  mais  il  se  forme  toujours  des  corps  intermédiaires 
importants,  que  nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  de 
diazoïqaes. 

—  Mentionnons,  parmi  les  aminés  primaires,  la  méthylamine 

CfPAzH2,  gaz  à  odeur  ammoniacale,  extrêmement  soluble  dans 

l'eau,  qui  se  forme  dans  la  distillation  sèche  d'un  grand  nombre 

de    matières    azotées;    l'aniline    ou    pbénylamine   C6H5AzH2, 

liquide  huileux  peu  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  i84°,  qui  se 

trouve,   ainsi  que   les  toluidines  et  autres   anilines,  dans  le 

goudron  de  houille  et  de    bois;  les  3  toluidines  isomériques 

/CH3 
ortho,  meta  et  para  C6H\lzH2'  qui  bouillent  respectivement  a 

1970,  2020  et  1980,  etc.  L'aniline  et  les  toluidines  sont  des  pro- 
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duits  industriels  :  ils  servent  à  la  fabrication  d'un  grand  nombre 
de  matières  coloran: 

II  -ANTIXES  SECONDAIRES. 

Nous  en  distinguerons  trois  soi 

a.  Aminés  à  deux  résidus  alcooliques. 

iéthylamine  AzrKC'rT5)2, 
méthyléthy lamine  A 

s  sels  d'aminés  secondaires  à  radicaux  identiques  prennent 
naissance  dans  la  réaction  d'Hofmann  er  lus  haut  (p.  21 

-els  des  aminés  primaires  et  tertiai:    -  -  l'ammo- 

nium quaternaire-    Les  aminés  £  laires  où  les  dei. 

alcooliques  sont  différents  se  forment  quand  on  fait  reagir  une 
aminé  primaire  sur  un  iodure  alcoolique  différent:  la  méthyl- 
élhylamine  Az H  (CH3)(C2 H5),  par  exemple,  prend  naiss  lans 

l'action  de  l'iodure  de  mélhyle  CH3 1  sur  Féthylamine  Az  H 

L'énergie  basique  de  ces  aminés  est  encore  plus  forte  que 
celle  des  aminés  primaires  analog 

b.  Aminés  à  deux  résidus  phénolicpies. 

Exemples  :  diphénylamine  âï  ;. 

tolyldiphény lamine  AzE    3  B*— €ïï*)(C*B 

On  les  obtient  en  faisant  agir  un  phénol  sur  une  anilin 
présence  de  chlorure  de  zinc  ;  exemple  : 

C6H5AzH-  -  OH— C«HS     =    C  H'-AzH— C6H5  -  E-    . 
Aniline.  Phénol.  Diphén\  lamine. 

Uis   -     forl  ;  sa  solubles  dans  l'eau; 
leurs  propri-  siques  son     1   s      Lbles,   et  l'eau   diss 

leurs  sels. 

c  Aminés  mixtes   dont  un  résidu  est  alcoolique  et  l'autre  phénolique  . 

THS 
Exemple:  méthvlphenvlamine  HAz     ''.-  T. • 

n* 
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On  forme  ces  aminés  en  faisant  réagir  les  chlorures,  bro- 
mures ou  iodures  alcooliques  sur  les  anilines.  L'iodure  de 
méthyle  et  l'aniline,  par  exemple,  fournissent  ainsi  la  méthyl- 
phénylamine  HAz(CH3)(G6H5);  il  se  forme  d'ailleurs,  en  même 
temps,  l'aminé  tertiaire  Az(CH3)2C6H3,  et  le  sel  d'ammonium 
quaternaire  Az(GH3)3(C6H5)I. 

Ces  aminés  ont  des  propriétés  intermédiaires  entre  les  aminés 
secondaires  à  2  résidus  alcooliques  et  celles  à  2  résidus  phéno- 
liques. 

Une  réaction  commune  à  toutes  les  aminés  secondaires  est 
la  suivante:  l'acide  azoteux  les  attaque  en  substituant  le 
groupe  nitrosyle  Àz=0  à  l'atome  d'hydrogène  resté  libre  à 
l'azote,  et  donne  ainsi  des  aminés  secondaires  nitrosées,  corps 
en  général  neutres  et  volatils  avec  la  vapeur  d'eau;  exemple: 

/G2  H5  /C2H5 

C2H3-Az< =        C2H3-Az<  -h  H20. 

NH  ±  OHJ-Az=0  \U0 

Diéthylamine.        Acide  azoteux.  Nitrosodiéthylamine. 

Ces  dérivés  nitrosés,  chauffés  avec  de  l'acide  chloihydrique 
concentré,  régénèrent  par  hydratation  l'aminé  secondaire  à 
l'état  de  pureté  (sous  forme  de  chlorhydrate)  ;  exemple: 

C2H3  C2  H5 

C2H5-Az/ =        G2H5-Az(/          +  AzO.OH. 

NAzO  -h  HOjH  \h 

Nitrosodiéthylamine.  Diéthylamine.        Acideazoteux. 


III.  -  AMINES   TERTIAIRES. 

a.  Aminés  à  trois  résidus  alcooliques. 

Exemples:  triméthylamine  Az(GH3)3,  méthyldiéthylamine 
Az  (  CH3  )  (  G2  H5  )2 ,  méthyléthylpropylamine  Az  (  CfP  )  (  G2  H3  )  (  C3  H7) . 

Les  aminés  à  trois  radicaux  identiques  se  forment  dans  la 
réaction  d'Hofmann  (voir  p.  214).  Pour  obtenir  les  bases  où 
les  radicaux  alcooliques  sont  différents,  le  moyen  le  plus  simple 
est  de  faire  réagir  sur  une  aminé  secondaire  un  iodure  alcoo- 
lique   différent;    la   méthyléthylamine    HAz(CH3)(G2H3),   par 


FONCTION    AMINE.  2IÛ, 

exemple,  traitée  par  liodure  de  propyle  C3H7I,  pourra  fournir 
la  méthyléthylpropylamine  Az(CH3)(C2H5)(C3HT). 

Ces  bases  sont  encore  plus  fortes  que  les  aminés  secondaires. 
On  voit  ainsi  l'énergie  basique  croître  à  mesure  que  les  radicaux 
alcooliques  se  substituent  à  l'hydrogène  dans  l'ammoniaque. 

b.  Aminés  à  trois  résidus  phénoliques. 

Ces  corps  ont  été  peu  étudiés;  on  ne  connaît  guère  que  la 
triphénylamine  Az(C6H5)3,  composé  non  basique,  qui  ne  s  unit 
pas  aux  acides. 

On  remarquera  l'influence  régulièrement  croissante  du  nombre 
des  résidus  phénoliques  sur  les  propriétés  des  anilines  :  la  phé- 
nylamine  (C6H5)AzH2  est  une  base  faible,  la  diphénylamine 
(C6H5)2AzH  est  encore  plus  faible,  la  triphénylamine  (C6H5)3Az 
n'est  même  plus  une  base. 

c.  Aminés  mixtes. 

Les  aminés  à  deux  résidus  alcooliques,  telle  Az(CH3)2G6H5, 
prennent  naissance,  en  même  temps  que  les  aminés  secon- 
daires et  les  sels  d'ammonium  quaternaires,  dans  l'action  des 
chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  sur  les  anilines 
(C6H5AzH2,  etc.)  Celles  à  un  seul  résidu  alcoolique,  telle 
Az(C2H5)(C6H5)2,  se  forment  quand  on  fait  réagir  les  mêmes  déri- 
vés halogènes  sur  les  aminés  secondaires  à  deux  résidus  phéno- 
liques comme  AzH(C6H3)2. 

L'énergie  basique  de  ces  aminés  est  d'autant  plus  forte 
qu'elles  contiennent  plus  de  résidus  alcooliques. 

Signalons,  parmi  les  bases  tertiaires,  la  triméthylamine 
Az(CH3)3,  gaz  à  odeur  ammoniacale,  qui  existe  dans  la  saumure 
de  harengs  et  dans  les  feuilles  de  vulvaire;  la  diméthylaniline 
C6H3Az(CH3)2,  liquide  bouillant  à  1920,  qui  sert  dans  l'industrie 
à  la  préparation  de  diverses  matières  colorantes. 

IV.  —  SELS  ET  HYDRATES  D'AMMONIUMS  QUATERNAIRES. 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  d'ammoniums  quaternaires 
constituent  toujours  le  produit  ultime  de  l'action  poussée  à  bout 
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des  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  sur  l'ammo- 
niaque ou  les  aminés;  en  sorte  que,  d'après  le  nombre  des  rési- 
dus alcooliques  qui  ont  été  fixés  dans  l'action  d'un  iodure  alcoo- 
lique sur  une  aminé,  on  peut  reconnaître  à  coup  sûr  si  une  aminé 
est  primaire,  secondaire  ou  tertiaire. 

Ce  sont  des  corps  cristallisés,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Très  stables  vis-à-vis  des  alcalis,  qui  sont  impuissants  à  les  atta- 
quer, ils  se  décomposent  facilement  quand  on  les  soumet  à  la 
distillation  sèche,  et  sont  dédoublés  ainsi  en  aminé  tertiaire  et 
carbure  halogène;  exemple  : 

(CaH5)*ÀzCl    =    PH'Ci  -+-  Az(C2H8)3. 

Chlorure  de  Chlorure        Triéthylamine. 

tétréthylammonium.         d'éthylé. 

Si  Ton  traite  ces  sels  par  l'hydrate  d'argent  AgOH,  on  rem- 
place l'atome  halogène  par  l'oxhydryle,  et  l'on  obtient  des 
hydrates  d'ammonium  quaternaires:  exemple  : 

(C2H3)4AzBr  h-  AgOH    =    AgBr  -+-  (G*H*)*Àz.OH. 

Bromure  de  Hydrate  de 

tétréthylammonium.  tétréthylammonium. 

Ces  hydrates  sont  des  corps  solides  présentant  avec  la  potasse 
K— OH  et  la  soude -Xa— OH  d'étroites  ressemblances:  c'est  ainsi 
qu'ils  sont  fortement  caustiques  et  qu'ils  se  carbonatent  à  l'air, 
indice  d'une  grande  puissance  basique.  Ce  sont  des  bases  mono- 
acides qui,  au  contact  des  hydracid.es,  régénèrent  les  sels  d'am- 
monium quaternaires  d'où  ils  proviennent:  pareillement  la 
potasse  K— OH,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  donnerait  le 
chlorure  de  potassium  K — Cl. 

Les  mêmes  hydrates,  quand  on  les  soumet  cà  la  distillation 
sèche,  se  dédoublent  en  une  aminé  tertiaire,  eau  et  un  carbure 
éthylénique  ;  exemple  : 

(C6H5)(C2H3)3Az.  OH  =  Az(C2H5)2(C6H5)  -f-  CH2=CH2  -f-  H20. 

Hydrate  de  Diéthylphénylamine.  Élhylène. 

triéthylphénylammonium. 


V.  —  ALCOOLS -AMINE  S  i  AMINO  ALCOOLS  i . 

En  faisant  réagir  sur  l'ammoniaque  l'alcool  éthylique  chloré 
ou   éther    monochlorhydrique   du    glycol    CH2C1— CH2OH.    on 
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obtient  l'aminoéthanol  AzH-(CH2— CR20H),  puis  successive- 
ment l'aminé  secondaire  Az  H  (CH2— CH20H)2  et  l'aminé  tertiaire 
Az(CH2— CH2OH)3.  La  réaction  d'Hofmann  permet  d'obtenir  de 
même,  avec  d'autres  alcools  chlorés,  toute  une  série  d'alcools- 
amines.  Ces  composés  sont  des  bases  qui  donnent  avec  les  acides 
des  sels  bien  définis,  et  qui  possèdent  en  même  temps  les 
propriétés  essentielles  des  alcools. 

La  matière  cérébrale,  le  jaune  d'œuf  et  certains  autres  organes 
d'animaux  renferment,  sous  forme  de  combinaison  complexe 
avec  la  glycérine,  l'acide  phosphorique  et  divers  acides  gras 
supérieurs  (1),  un  hydrate  d'ammonium  quaternaire  à  fonction 
alcoolique,  la  choline  (CH3)3(CH2OH-CH2)Az.OH,  qu'on  ren- 
contre aussi  dans  beaucoup  de  champignons  et  un  grand  nombre 
de  végétaux.  Sa  synthèse  a  été  réalisée  par  YVurtz  en  traitant  la 
triméthylamine  en  solution  aqueuse  cencentrée  par  l'oxyde 
d'éthylène  : 

Az(CH3)3  -  CH2-CH2  -+-  H20 
\       / 

Trimethyl-  \  ~/ 

aminé.  u 

Oxyde 
d'éthylène. 

=     (CH3)3(CH2-CH2OH)Az.OH. 
Choline. 

C'est  une  base  forte,  déliquescente,  qui  se  carbonate  à  l'air. 
Xon  toxique  elle-même,  elle  est  susceptible  de  perdre  i  molécule 
d'eau  en  donnant  la  névrine  (CH3)3(CH=CH2)  Az.  OH,  substance 
extrêmement  toxique,  qui  avait  tout  d'abord  été  extraite  de  la 
matière  cérébrale,  et  qui  se  forme  dans  la  fermentation  putride 
de  la  choline.  La  muscarine,  base  également  très  vénéneuse 
contenue  dans  YAgaricus  muscarius,  parait  être  l'aldéhyde  déri- 
vant de  la  choline  par  oxydation  de  la  fonction  alcool. 

VI.  —  PHÉNOLS-AMINES     AMINOPHÉNOLS  i. 

Ces  composés  prennent  naissance  dans  l'hydrogénation  des 

nitrophénols ;  les  3  dérives  niires  ortho,  para  et  meta  du  phé- 

/P)H 
nol  ordinaire   C6H\        -  2»  par  exemple,  réduits  par  l'étain  et 

(')  Ces  substances  complexes  ne  sont  autres  que  les  lécithines. 
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l'acide  chlorhydrique,  fournissent  les  aminophénols  correspon- 
dants Cfi  H<^H,  • 

Ce  sont  des  corps  solides  et  en  général  psu  stables.  Le  carac- 
tère acide  de  la  fonction  phénol  affaiblit  notablement  le  carac- 
tère basique  de  la  fonction  aminé;  cependant,  les  aminophénols 
donnent  en  général  des  sels  avec  les  acides. 


VII.  —  ACIDES- AMINES  (AMINO  ACIDES  ). 

Si  l'on  fait  réagir  l'ammoniaque  en  excès  sur  l'acide  mono- 
chloracétique  CH-C1— G02H,  on  forme  d'abord  le  sel  ammo- 
niacal CH2G1— C02AzH4;  ce  dernier  échange  ensuite  l'atome  ha- 
logène contre  le  résidu  AzH2,  et  l'on  obtient  le  sel  ammoniacal 
du  glycocolle  ou  acide  amino-acétique  GH2Az  H2— C02H  : 

CH2Cl-C02AzH4  +-  2  AzH3 
=    AzH4 Ci  4-  CH2AzH2-C02AzH4. 

/PO2  H 

Les  3  acides  nitro-benzoïques  isomériques  G6  H4  (  .    n2  >  réduits 

par  l'hydrogène  naissant,  fournissent  les  3  acides  aminés  cor- 

,     .    P6m/C02H 
respondants  C6H+\        R2- 

Ces  deux  sortes  de  réactions,  qui  consistent  l'une  et  l'autre 
à.  créer  une  fonction  aminé  sur  un  corps  à  fonction  acide,  ont 
un  caractère  général  et  permettent  d'obtenir  les  divers  amino- 
acides. 

Les  aminoacides  sont  des  corps  solides,  en  général  solubles 
dans  l'eau  et  de  saveur  sucrée.  Leur  réaction  est  neutre,  la  fonc- 
tion aminé  et  la  fonction  acide,  qui  sont  aussi  opposées  que 
possible,  se  neutralisant  réciproquement;  ils  s'unissent  indiffé- 
remment aux  acides  forts  et  aux  bases  fortes  pour  donner  des 
sels.  Il  est  possible  que  les  aminoacides  soient  des  sels  internes; 
le  glycocolle  devrait,  dans  cette  hypothèse,  s'écrire 

H3Az-CH2-C0 

La  distillation  sèche,  le  mieux  en  présence  de  chaux  ou  de 
baryte,  leur  fait  perdre  les  éléments  de  l'acide  carbonique,  avec 
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production  d'aminés  à  fonction  simple  ;  exemple  : 

CH-AzH--C0-H     =     '  -AzH-CH. 

Glycocolle.  Méthylamine. 

—  Le  glycocolle  r.H2AzH-— CO'-H  a  été  Lverl  par  Bra- 

connot  dans  l'action  de  l'acide  sulfurîque  sur  la  gélatine.  Comme 
beaucoup  d'amino-acides.  il  donne  ave:  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  rouge.  Son  éther  ethylique  CH*AzH* — GCPC*!!' 

à  i49°. 

Il  existe  dans  un  grand  nombre  de  plantes,  notamment  dans 
la  betterave,  un  hydrate  d'ammonium  quaternaire  à  fonction 
acide,  la  betaïne  ■  CH3  »  CHa— GO*H  Az.OH.  qui  est  l'aride 
vant  de  la  choline  par  oxydation  de  la  fonction  alcool.  El 

nte  en  cristaux  déliquescents,  qui  perdent  i  molécule  d'eau 
à  ioo°  en  donnant  le  sel  interne  l  CH3  ■-  Az— CH:  —  GO.  Son  chlor- 


hydrate se  forme  synthetiquement  quand  on  fait  reagir  la  trimé- 
thylamine  sur  l'acide  monochloracétique  : 

Az  CH3         -    CrPCi— Cû-H    =      CH3-3CH-— CO-H  Az-Cl. 

Triméthylamine.         Acide  monochlo-  rhydrate  de  bétaîne. 

tique. 

On  connaît  toute  une  série  de  bétaïnes  analogues. 


B.  -  DIAMINES.  POLYAMINES. 

En  traitant  le  bromure  d'éthylène  par  l'ammoniaque,  on  forme 
l'ethylène-diamine.  corps  possédant  deux  fois  la  fonction 
aminé  : 

CH-Br-CH;Rr  -  4AzH3    =    aAzH4Br  -+-  GBPÀxH*— GH*AzHa 

Bromure  d'éthylène.  Bromure  Ethvlene-diamine 

d'ammonium. 

Lts   3  dinitrobenzènes  isomeriques  CH1  Az  luits  par 

Fétain  et  l'acide  chlorhydrique.  donnent  les  3  phényléne-dia- 
mines  C«H*(A*H*)a. 

ctions  ont  un  caractère  très  général. 
Les  polyandries  sont  des  bases  capables  de  former  ave 
acides  I  -  -  ds  neutres  et  des  -  Is      .les.  suivant  le  nombre  de 
molécules  d'acide  mises  en  œi: 
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L'éthylène-diamineCPPAzH2— CH2AzH2  bout  àn6°,5;elle  est 
solable  dans  l'eau  et  possède  une  odeur  ammoniacale;  sa  réac 
tion  est  fortement  alcaline.  La  tétraméthylène-diamine  (ou  pu- 
trescine)  CH2AzH2— CH2— CH2— CH2AzH2  et  la  pentaméthy- 
lène-diamine  CH2AzH2-CH2-CH2-CH2-CH2AzH2  (ou  cadavé- 
rine),  bases  faciles  à  obtenir  par  hydrogénation  des  dinitriles 
CAz-CH2— CH2-CAz  et  CAz-CH2— GH2— GH2— CAz,  prennent 
naissance  au  cours  de  la  putréfaction  des  cadavres. 

Rosaniline  et  ses  dérivés. 

1 .   La  rosaniline  est  une  triamine  à  fonction  alcool  tertiaire 

/CH3 

i     •    -    i      f  i     (AzH2)C6PP\r/C6H<  A7xr,      . 

repondant    a    la    formule         HMP6H*/   \rom  '  s 

laquelle  les  groupes  AzH2  des  noyaux  aromatiques  sont  en 
position  para  par  rapport  au  groupe  C(OH)  qui  relie  les 
3    noyaux  ;   c'est    un   triaminotolyldiphénylcarbinol.    Incolore 

elle-même,  son  éther  chlorhydrique  (  /C\rl  ]?  qu'on  obtient 

en  la  traitant  simplement  par  l'acide  chlorhydrique.  n'est  autre 
que  la  belle  matière  colorante  rouge  violacé  connue  sous  le 
nom  de  fuchsine. 

La  rosaniline,  qui  peut  être  obtenue  en  partant  du  dérive- 
trinitré  correspondant,  se  prépare,  dans  la  pratique,  tout  diffé- 
remment :  on  oxyde  un  mélange  d'aniline,  d'orthotoluidine  et 
de  paratoluidine. 

On  peut  enlever  facilement  à  la  rosaniline  son  oxygène  par 


réduction;   le  triaminotolyldiphénylméthane  (    )C(  „  )  qui  en 

résulte  est  incolore  ainsi  que  ses  dérivés;  au  contact  des  oxy- 
dants, le  groupe  GH  reprend  i  atome  d'oxygène,  et  la  rosaniline 


(/g\oh) 


2.  Il  existe  de  nombreux  carbinols  analogues  à  la  rosaniline; 
eux-mêmes  ne  sont  jamais  colorés,  mais  leurs  éthers  sont  tous 
rouges.  La  couleur  rouge,  en  général,  peut  être  modifiée  dans 
sa  nuance  par  sulfonation,  nit ration,  etc. 

On  connaît,  en  outre,  d'autres  couleurs  qui  dérivent  également 
des  rosanilines.  Par  exemple,  on  forme  à  volonté  des  violets  ou 
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des  bleus  suivant  qu'on  remplace  les  atonies  d'hydrogène  des 
groupes  AzH2  des  rosanilines  par  des  résidus  alcooliques 
(CH3,  C2H5,  etc.)  ou  phénoliques  (G6 H5,  C6H4CH3,  etc.). 

Ces  observations,  ainsi  que. d'autres  faits  analogues,  en  mon- 
trant le  retentissement  que  peut  avoir  la  constitution  chimique 
des  corps  sur  une  qualité  extérieure  aussi  apparente  que  la 
couleur,  sont  du  plus  haut  intérêt  au  point  de  vue  de  la  philo- 
sophie naturelle. 

IMINES . 

L'ammoniaque  et  les  aminés  primaires  peuvent  s'unir  aux 
aldéhydes  et  aux  acétones  avec  élimination  d'eau;  les  corps 
ainsi  obtenus  sont  des  bases  appelées  imines;  exemple  : 


C6H3-CH|0 -+-  H2|AzC6H3    =    H20  4-  C6H3— CH=AzC6H5. 
Benzaldéhyde.         Phénylamine  Benzylidène- 

(aniline).  aniline. 

Chauffées  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  les  imines 
régénèrent  par  hydratation  leurs  composants. 

Les  auramifies  et  diverses  autres  matières  colorantes  sont 
des  composés  imines. 


C.  -  COMPOSÉS  AZOÏQUES. 

Nous  comprenons  sous  cette  dénomination  tous  les  corps  qui 
possèdent  2  atomes  d'azote  échangeant  entre  eux  au  moins  une 
valence. 

Éliminons  par  la  pensée  2  atomes  d'hydrogène  entre  2  molé- 
cules d'ammoniaque  :  nous  avons  le  diamidogène  ouhydrazine 
H2Az— AzH2,  composé  qui  a  été  isolé  dans  ces  derniers  temps  par 
Curtius  (p.  235).  Remplaçons  maintenant,  dans  l'hydrazine, 
1,  2,  3  ou  4  atomes  d'hydrogène  par  des  résidus  de  carbures 
monovalents  (CH3,  C2H3,  G6 H3,  etc.  );  nous  aurons  des  hydrazines 
mono-,  bi-,  tri-,  ou  tétrasubtituées ;  exemples  : 

HX\z-lzH2  HN>Az-Az^G2H3 

G2H5/Az     Azrl  CH3/         AZ\C6H3 

Éthylhydrazine.  Méthyléthylphénylhydrazine. 

A  l'hydrazine    enlevons   symétriquement  2  atomes  d'hydro- 

M.  i5 
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gène;  le  corps  HAz=AzH  qui  en  résulte  n'est  pas  connu,  mais  il 
en  existe  de  très  nombreux  dérivés.  Si  Ton  remplace  l'hydrogène 
de  l'un  des  deux  groupes  AzH  par  un  résidu  de  carbure,  et  celui 
de  l'autre  par  OH,  i  atome  halogène  ou  un  reste  d'acide  fort,  on 
forme  un  diazoîque  (2  atomes  d'azote  pour  un  seul  résidu  de 
carbure)  :  exemples  : 

C6H5.Az=Az.Cl  !H8)C«H*.Ax=Az.0H 

Chlorure  de  diazobenzène.  Hydrate  de  diazotoluène. 

Substituons  aux  2  atomes  d'hydrogène  du  corps  HAz=AzH 
2  résidus  de  carbure,  nous  obtenons  un  azoïque proprement  dit 
(2  atomes  d'azote  pour  2  résidus  de  carbure);  exemples 

C'H5— kz—kz— C«H5.       C»H5— Az=Az  -C*rP(CH3). 
Benzéne-azobenz-ne.  Benzène-azotoluène. 

On  connaît,  en  outre,  des  composes  où.  a  atomes  d'azote  étant 
liés  par  une  double  valence,  2  valences  d'un  atome  de  carbone 

saturent  les  deux  autres  restées  vacantes  (        /C\    ):  les  corps 

y  u    v 

de  cette  nature  actuellement  connus  appartiennent  tous  à  la 
série  grasse. 

Les  azoïques  proprement  dits  et  les  hydrazines  s'obtiennent 
régulièrement  en  partant  des  diazoïques  ;  aussi  commencerons- 
nous  par  ces  derniers  l'étude  des  composés  azoïques. 


I-  DIAZOÏQUES   R-Az=Az-X 

Nous  avons  vu  (p.  216)  que  l'action  de  l'acide  nitreux  con- 
vertit les  aminés  primaires  dérivant  des  alcools  en  alcools,  avec 
dégagement  d'azote,  par  substitution  du  groupe  OH  au  résidu 
AzH*. 

Les  aminés  dérivant  des  phénols  (anilines),  tout  en  étant 
capables  de  subir  une  transformation  parallèle  conduisant  aux 
phénols,  donnent  naissance,  dans -les  mêmes  conditions,  à  des 
composes  intermédiaires  très  bien  définis,  qui  ne  sont  autres 
que  les  diazoïques,  d'où  le  nom  de  diazotation  qu'on  donne 
fréquemment  à  cette  reaction. 

(')  R  désigne  un  résidu  de  carbure  monovalent,  et  X  un  atome  halv- 
un  groupe  OH  ou  un  résidu  d'acide  fort. 


FOI  INE. 

ies  n'offrent  pas  seulement  un  graDd  intérêt 
théorique  -  nt  en  outre  des  corps  industriels*  qui  servent  à 
fabriquer  un  grand  nombre  de  ma  r  décou- 

verte, du  ss,  date  de  l'ann      :  8 

.  —  En  principe,  on  fait  réagir  l'acide  azoteux  sur 
anilines;  exemple  : 

-   _  g=zAz— OH    =    H:'j  -   _  H5— Az=Az— OH 
Aniline.  Hydrate  de  diazobe:  : 

Pratiquement,  on  traite  lamine,  en  solution  dans  un  e: 
d'acide  minerai  fort  |  H       S     H-),  par  un  nitrite  alcalin;  l'acide 
_ix,  mis  en  liberté  par  l'acide  minera.  inzote  la 

base,  et  il  se  forme  un  sel  de  diazoïque  :  l'aniline,  par  exemple. 
en  solution  chlorhydrique.  fournit,  avec  le  nitrite  de  sodium,  le 
chlorure  de  diazobenzène  G*  H5— Az=À  -  diazoïque  s  étant 

peu  stables,  l'opération  doit  toujours  être  faite  au  voisinage 
de  o°. 

raes  sont  tous  solides.  Ce  son 

corps  très  instables  :  incolores  quand  ils  sont  purs,  ils  s'altèrent 
à  l'air,  et  se  décomposent  parfois  spontanément  avec  explosi 
tous  détonent  par  le  choc  ou  par  un  brusque  e<  hauffement  ;  aus.-i. 
ne  les  isole-t-on  généralement  pas  solide,  et  les  emploie- 

t-on  en  solution  dans  l'eau,  état  sous  lequel  ils  sont  beaucoup 
moins  instables.  Ils  sont,  en  général,  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  insolubles  dans  l'ether. 

•2.  Les  liazoïques  sont  des  :   :    -  non-saturés;  ils  peuvent  fi 
directement  2  atomes  de  brome  par  ouverture  de  la   double 
liaison  azotée  (—Az^Az    ->    —  AzBr— AzBr—  . 

3.1  le  diazoïques.  traités  par  les  U  on- 

centrées,  donnent  les  dérivés  alcalins  des  hydrate-  pie  : 

H   =   kci  —  ;:■ 

:n  traite  ces  dérivés  alcalins  par  le-       ides      a  met  en 
liberté  les  hydrates,  qui  sont  eux-mêmes  susceptibles  de  :   gé- 
nérer le-  -  liazoïques  au  contact  d'un  excès  d'acide. 
4.  Les  composés  diazoïques  sont  doués  d'une  surprenante  acti- 
himiqu  .-sent  avec  une  remarquable  ne 
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une  multitude   de  composés  minéraux  et  organiques.   Citons 
quelques  exemples. 

Par  une  réaction  des  plus  curieuses. et  d'ailleurs  encore  mal 
expliquée,  les  acides  fluorhydrique,  chlorhydrique,  bromhy- 
drique  et  iodhydrique  attaquent  les  sels  de  diazoïques,  en  pré- 
sence de  cuivre  en  poudre,  en  provoquant,  avec  dégagement 
d'azote,  la  formation  d'un  dérivé  halogène  dans  le  noyau  (*) 
(Sandmeyer);  exemple  : 

OPF.Az2.  I  4-    HI      =        Az2     -+-     C6H5I    +     HI. 

Iodure  de  diazobenzène.  Iodobenzène. 

Chauffés  avec  de  l'eau,  de  préférence  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique,  les  sels  de  diazoïques  donnent  naissance  au 
phénol  correspondant  avec  dégagement  d'azote  ;  exemple  : 

C6H3.Az2.O.S02.OH  -4-  H20    =    Az2  +      SO*H2       4-  C6H5OH. 
Sulfate  de  diazobenzène.  Acide  sulfurique.      Phénol. 

Si  on  les  chauffe  avec  de  l'alcool,  celui-ci  est  déshydrogéné  et 
transformé  en  aldéhyde,  de  l'azote  se  dégage,  et  il  y  a  formation 
du  carbure  aromatique  correspondant;  exemple  : 

C6H5.Az2.Cl  4-  C2H60    =    C6HG  +  C2H40  +  Az2  +  HC1. 
Chlorure  Alcool  Benzène.        Acétal- 

de  diazobenzène.       éthylique.  déhyde. 

Si  on  les  traite  par  le  cyanure  de  potassium  en  présence  de 
sulfate  de  cuivre  (dont  la  présence  est  indispensable  et  dont  le 
rôle  est  mal  connu),  le  nitrile  correspondant  se  forme  toujours 
avec  dégagement  d'azote  (Sandmeyer)  ;  exemple  : 

C6H5.Az2.Cl  -h  KCAz     =     KC1  -h  Az2  -f-  C6H5.CAz. 
Chlorure  Benzonitrile. 

de  diazobenzène. 

Ces  réactions  permettent,  en  partant  d'une  aminé  primaire, 
d'obtenir,  à  volonté  et  très  aisément,  les  dérivés  halogènes,  le 
phénol,  le  carbure,  ou  le  nitrile  correspondant,  par  substitution 
régulière  des  halogènes,  du  groupe  OH,  d'un  atome  d'hydrogène, 
ou  du  groupe  CAz,  au  résidu  AzH2.  Elles  sont  utilisées  journel- 
lement dans  les  laboratoires  et  l'industrie. 


(  '  )  Pour  les  dérivés  iodés,  c'est  la  seule  méthode  régulière  de  préparation 
que  l'on  connaisse. 
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H.  —  AZOIQUES  PROPREMENT  DITS  R-Az=Az-R . 

En  principe,  les  deux  résidus  de  carbure  R  et  R'  peuvent  être 
quelconques;  toutefois,  ce  qui  va  suivre  ne  se  rapporte  qu'aux 
azcïques  dans  lesquels  l'un  et  l'autre  sont  des  résidus  phénoli- 
ques,  tels  que  C6H5,  C10H7,  etc.,  et  dont  le  représentant  le  plus 
simple  est  le  benzène-azobenzène  G6H3.Az=Az.C6H5. 

Formation.  —  1.  Tandis  qu'une  réduction  énergique  des 
dérivés  nitrés  conduit  toujours  aux  aminés  primaires,  on  peut 
obtenir,  par  l'emploi  de  réducteurs  modérés,  toute  une  gamme  de 
corps  intermédiaires  ;  exemple  : 

C6H5.AzO\       ->       C6H5.AzO        ->        C6H3.Az-Az.C6H\ 
Xjtrobenzène.  XJtrosobenzène. 


0 

Azoxybenzène. 

I 

C6H5.AzH2    <-    C6H5AzH^AzHC6H5    <-    Ç6H5.Az=Az-C6H5. 
Aniline.  Diphénylhydrazine.  Benzène-azobenzène. 

L'échelle  peut  être  remontée;  c'est  ainsi  qu'en  oxydant  l'ani» 
line  parle  permanganate  de  potassium  on  peut  préparer  le  ben- 
zène-azobenzène et  l'azoxybenzène. 

On  donne  naissance  à  l'azoïque  proprement  dit  en  chauffant 
le  dérivé  nitré  avec  de  la  potasse  en  solution  dans  l'alcool  ; 
celui-ci  perd  de  l'hydrogène  en  passant  à  l'état  d'aldéhyde  et 
réduit  ainsi  le  dérivé  nitré  ;  exemple  : 


2C6H5Az02  -t-4C2H60  =   4H20  -i-4C2rPO  - 

i-C6H3Az=rAzC6H5. 

Nitrobenzène.         Alcool.                                   Acétal- 

Benzène- 

déhyde. 

azobenzène. 

Les  corps  ainsi  obtenus  (azocarbures)  ont  forcément  une 
constitution  symétrique.  Ils  offrent  moins  d'intérêt  que  d'autres 
qui  sont  moins  simples,  et,  en  particulier,  que  ceux  qui  possè» 
dent  en  même  temps  une  fonction  phénol  ou  aminé. 

2.  Les  azoïques  à  fonction  phénol  (oxyazoïques)  se  forment' 
quand  on  traite  les  sels  de  diazoïques  par  les  phénols  en  solution 
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alcaline  (*);  exemple  : 

C6H5.Az2Cl  4-  C6H5.OXa     =    NaCl  +  C6H5.Az2n)G6Hi(OH)(4). 

Chlorure  de  Phénol  sodé.  Benzène-azophénol. 

diazobenzène. 

C'est  du  moins  là  l'expression  finale  de  la  réaction.  En  réalité, 
l'union  des  2  molécules  se  fait  d'abord  par  l'oxygène,  et  le  com- 
posé transitoire  qui  en  résulte  C6H5.Az2.0C6H5  subit  aussitôt 
une  transformation  isomérique  :  le  résida  OC6 H5  se  change  en 
résidu  C6H*— OH,  qui  s'unit  à  l'azote  par  le  carbone  situé  en 
para  par  rapporta  l'oxhydryle  (2). 

3.  Les  azoïques  à  fonction  aminé  (aminoazoïques)  s'obtiennent 
pareillement  en  faisant  réagir  les  sels  de  diazoïques  sur  une 
aminé.  Le  chlorure  de  diazobenzène  et  l'aniline,  par  exemple, 
fournissent  ainsi  le  composé  azo-para-aminé 

C6H5.Az2.(1)C6H4(AzH2)(i); 

ici  encore,  il  se  forme  tout  d'abord  un  composé  intermédiaire 
C6H3.  Az2.AzHC6H5  qui  s'isomérise  ensuite;  mais  la  transfor- 
mation se  fait  moins  facilement  que  dans  le  cas  des  oxyazoïques, 
et  elle  nécessite  l'emploi  d'un  excès  de  base. 

Propriétés.  —  Les  azoïques  sont  des  corps  solides,  tous 
colorés  (jaunes,  rouges,  bleus  ou  noirs),  solubles  dans  l'alcool. 
Comme  les  diazoïques,  ils  ne  sont  pas  saturés  et  peuvent  fixer 
2  atomes  de  brome  par  ouverture  de  la  double  liaison  azotée. 

Les  azocarbures  (azoïques  à  fonction  simple)  sont  des 
corps  neutres,  insolubles  dans  l'eau;  le  benzène-azobenzène 
C6H5— Az=Az— G6 H5  cristallise  en  grandes  tables  rouges  fusibles 
à  68°,  et  distille  sans  décomposition  à  293°. 

Les  azoïques  qui  possèdent  des  groupements  S03H,  OH  (phéno- 
liques),  ouC02H  sont  solubles  dans  les  alcalis;  de  même  les 
azoïques  à  fonction  aminé  sont  solubles  dans  les  acides.  Tous 

(*)  Les  azoïques  à  fonction  phénol  étant  tous  fortement  colorés,  cette 
réaction  permet  de  reconnaître  immédiatement  la  présence  d'un  diazoique 
dans  un  mélange. 

(2)  Si  la  position  para  n'est  pas  libre,  la  réaction  s'arrête  à  la  première 
phase  :  le  paranitrophénol,  par  exemple,  donne,  quand  on  le  fait  réagir  sur 
le  chlorure  de  diazobenzène  en  présence  d'un  alcali,  le  composé 

C6H5.Az2.0(1).C6H<(Az02)w. 
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ces  azoïquesà  fonction  mixte  sont  des  matières  colorantes  d'une 
grande  puissance;  la  nuance  est  variable  pour  ainsi  dire  à  l'in- 
fini, suivant  la  structure  des  deux  résidus  carbonés  et  la  nature 
des  groupements  fonctionnels  qu'ils  portent  (OH.  S03H,  AzH2, 
C02H,  AzO2,  etc.).  Citons,  parmi  les  couleurs  azoïquesà  fonction 
phénoliques,  X orangé  Poivrier  n°  i 

(S03Xa)C6Hi.Az2.C10H6(OH)(a), 

où  l'un  des  deux  résidus  carbonés  est  naphtalénique  et  l'antre 
benzénique:  parmi  les  couleurs  à  fonction  aminé,  Y  hélianthine 
(S03Xa)C6H4.Az2.C6H;.[Az(CH3)2],  composé  dont  la  solution, 
qui  est  jaune,  se  colore  en  rouge  par  les  acides,  d'où  son 
emploi  en  alcalimétrie,,  et  le  brun  de  Bismarck,  qui  possède 
3  fonctions  aminé  ( Az H2 )C6H\Az2.C6 H3 (AzH2)2. 

Il  importe  d'ajouter  que  ces  diverses  couleurs  azoïques, 
comme  tous  les  azoïques  proprement  dits,  se  détruisent  quand 
on  les  réduit  par  Fétain  et  l'acide  chlorhydrique  :  la  molécule 
se  scinde  à  l'endroit  de  la  double  liaison  azotée,  en  donnant 
deux  aminés  ;  exemple  : 

C6H5-Az^Az.CôH;Az(CH3)2  -  2  H2 

=    C6H5AzH2  -h  AzH2.C6H;.Az(CH3)2. 

Toutes  ces  matières  colorantes  ne  se  fixent  sur  la  fibre  de 
coton  qu'en  présence  d'un  mordant.  Il  en  est  cependant  qui  la 
teignent  directement  sans  le  secours  d'aucun  adjuvant;  telles 
sont  les  couleurs  qu'on  obtient  en  partant  delà  diparadiphényl- 
diamine  ou  benzidine  AzH2  4  .C6H; A  —  C6H;  {  .AzH2  4)  ou  des 
bases  ayant  une  structure  analogue,  couleurs  qui  ont  nécessai- 
rement 2  fonctions  azoïques:  citons  le  rouge  de  Congo 

(OH)2C6H3-Az==Az-C6H3--C6H3-Az=Az-C10H5<^g^ 
CH3       CH3 

On  voit  immédiatement,  par  ce  court  exposé,  toute  l'impor- 
tance que  présentent  les  azoïques  tant  au  point  de  vue  théorique 
que  sous  le  rapport  des  applications. 
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R\  /R' 

III.   -  HYDRAZINES         )Az-Az<  (M. 

R  /  \R"    V     ' 

Les  hydrazines  dérivent  normalement  des  diazoïques  et  des 
azoïques  proprement  dits  par  fixation  de  2  atomes  d'hydrogène 
sur  la  double  liaison  azotée.  Ce  sont  des  corps  basiques,  offrant 
avec  l'ammoniaque  et  les  aminés  de  grandes  analogies. 

Les  plus  importantes,  celles  dont  nous  parlerons  plus  spécia- 
lement, sont  les  hydrazines  monosubstituées  ou  hydrazines 
primaires  RHAz— AzH2.  et  les  hydrazines  bisubstituées  ou 
hydrazines  secondaires  ;  celles-ci  peuvent  exister  sous  deux 
formes  isomériques,  suivant  que  les  deux  résidus  de  carbure 
sont  fixés  au  même  atome  d'azote  (hydrazines  secondaires  non 
symétriques  RR'Az — AzH2)  ou  aux  2  atomes  d'azote  (hydrazines 
secondaires  dites  symétriques  RHAz — AzHR'). 

Formation.  —  Si  l'on  traite  les  sels  de  diazoïques  par  un  réduc- 
teur approprié,  on  donne  naissance  à  des  hydrazines  primaires  ; 
quand  on  réduit,  par  exemple,  le  chlorure  de  diazobenzène  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  chorhydrate  de 
phénylhydrazine,  d'où  il  est  facile  ensuite  de  mettre  la  base  en 
liberté  par  la  potasse: 

C6H5.Az=Az.Cl   -  2H2    =    C6H5.AzH— AzH2.HCl. 

Chlorure  Chlorhydrate 

de  diazobenzène.  de  phénylhydrazine. 

Les  dérives  nitrosés  des  aminés  secondaires  fournissent,  par 
hydrogénation,  des  hydrazines  où  les  2  résidus  de  carbure  sont 
attachés  au  même  atome  d'azote;  exemple: 

f2IJ5\  P2H5\ 

^.^Az-AzO     -r-     2    H2       =       H20     +     ^5/)Az-AzrP. 

Nitroso-  Diéthylhydrazine. 

diéthylamine. 

Propriétés.  —  Les  hydrazines  sont  des  bases  liquides  ou 
solides.  La  diéthylhydrazine  non  symétrique  (C2H5  )2Az — AzH2 

C1)  R,  R',  R",  R"  peuvent  être  des  atomes  d'hydrogène  ou  des  résidus  de 
carbures  monovalents  identiques  ou  différents. 
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est  un  liquide  mobile,  à  odeur  ammoniacale,  qui  bout  à  970;  elle 
est  très  solable  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.La  phénylbydrazine 
C6  H5  AzH— AzH2  cristallise  en  lames  fondant  à  23°  et  distille 
à  2420;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Comme  les  aminés,  les  hydrazines  réagissent  sur  les  iodures 
alcooliques,  en  donnant  finalement  des  iodures  d'hydrazinium, 
G2  H5 
C6H\   | 
tel  le  composé  )  Az — AzH2.  qui  provient  de  1  action  de  1  io- 

C2Hs/  | 
1 

dure  d'éthyle  sur  la  phénylhydrazine. 

Les  réducteurs  puissants  dédoublent  les  hydrazines  en 
2  molécules  de  base,  par  ouverture  de  la  double  liaison  azotée 
et  fixation  de  2  "  atomes  d'hydrogène:  la  phénylhydrazine 
C6H5AzH— AzH2  fournit  ainsi  1  molécule  d'aniline  C6H5 AzH2  et 
1  molécule  d'ammoniaque  AzH3;  la  diphenylhydrazine  symé- 
trique C6  H5  AzH— AzH  G6  H5  donne  2  molécules  d'aniline  G6 H5 AzH2. 

Les  hydrazines  sont  des  corps  très  oxydables:  toutes  réduisent 
la  liqueur  de  Fehling,  ce  qui  les  distingue  immédiatement  des 
aminés;  les  hydrazines  primaires  effectuent  même  cette  réduc- 
tion à  froid.  Les  hydrazines  secondaires  symétriques  donnent, 
quand  on  les  oxyde  par  l'oxyde  de  mercure  HgO,  des  composés 
possédant  une  chaîne  de  4  atomes  d'azote  qui  sont  connus  sous 
le  nom  de  tétrazones;  exemple: 


(C2H5)2Az-AzH2  -  Û2  -  H2Az-Az(C2H5)2 
Diéthylhydrazine.  Diéthylhydrazine. 

=     2ffÛ  -r  (C2H5)2Az— Az=Az-Az(CîH3  2. 
Tétréthyltétrazone. 

Nous  rappelons  pour  mémoire  l'action  des  hydrazines  pri- 
maires sur  les  aldéhydes,  les  acétones,  etc.  (voir  p.  1 36  et  146). 


Az\    / 

IV.  —  DIAZOIQUES  DE  LA  SERIE  GRASSE  II     >C<  • 

Az/      \ 

Azx 
Diazométhane        )CH2. 
Az/ 

Ce  curieux  composé,  le  plus  simple  des  diazoïques  de  la  série 
grasse,  a  été  découvert  par  Pechmann  dans  une  reaction  spé- 


FONCTIONS    AZOTÉES. 


ciale  et  un  peu  compliquée  que  nous  ne  décrirons  pas.  On  a  pu 
l'obtenir  dernièrement  en  faisant  réagir  l'hydroxylamine  sur  la 
dichlorométhylamine  CFPAzCl2,  substance  qui  se  forme  quand 
on  traite  Ja  méthylamine  par  le  chlore  en  solution  aqueuse: 


CH3.Az;Cl- +     H2AzOH      =      2  H  Cl  ■+-  H20  +       CH2Az2. 

Dichloro-  Hydroxylamîne.  Diazométhane. 

méthylamine. 

C'est  un  gaz  jaune,  inodore,  très  toxique,  qui  irrite  violem- 
ment la  peau,  les  yeux  et  les  organes  de  la  respiration.  Au 
point  de  vue  chimique,  il  est  extrêmement  actif;  il  réagit  très 
nettement  et  avec  une  étonnante  simplicité  sur  un  grand  nombre 
de  corps;  voici  quelques  réactions  particulièrement  remar- 
quables. 

L'iode  l'attaque  immédiatement  en  chassant  l'azote  et  en  for- 
mant l'iodure  de  méthylène  CH-12. 

Les  acides  minéraux  et  organiques  sont  transformés  en  éthers 
méthyliques  ;  exemple  : 

GH3— CO-H     +     CfPAz2      =      CH3-C02CfF     -f-     Az2. 
Acide  acétique.        Diazométhane.         Acétate  de  méthyle. 

Cette  faculté  de  méthylation  s'applique  h  beaucoup  d'autres 
composés,  notamment  aux  phénols,  qui  sont  transformés  en 
éthers-oxydes  mixtes:  tel  l'anisol  C6H3.0CH3,  qui  s'obtient  en 
partant  du  phénol  C6H3.OH;  l'eau  elle-même  H. OH  se  méthyle, 
donnant  ainsi  l'alcool  méthylique  CH3.OH,  toujours  avec  déga- 
gement d'azote. 

La  double  liaison  azotée  peut  s'ouvrir  sous  l'action  des  réduc- 
teurs: il  se  forme  ainsi  de  la  méthylhydrazine  CH3AzH— AzH2. 

Ajoutons  que  le  diazométhane  est  lui-même  un  réducteur 
puissant,  comme  le  montre  son  action  sur  le  nitrate  d'argent' 
et  le  tartrate  cupropotassique. 

Az 
Éther  diazoacétique  h    ^CH  —  CÔ2C2H8. 

AZ 

Les  homologues  du  diazométhane,  tels  que  le  diazoéthane 
CH3— CHAz2,  sont  encore  peu  connus.  Il  n'en  est  pas  de  même 
des  diazoïques  de  la  série  grasse  à  fonction  acide  ou  éther-sel, 
qui  ont  été  découverts  par  Ciirtius,  et  dont  on  a  fait  une  étude 
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approfondie.  Nous  étudierons  brièvement,  à  titre  d'exemple, 
l'éther  diazoacétique  GHÀzs — C0*C*H5,  un  des  composés  les  plus 
intéressants  de  la  Chimie  organique,  et  qui  a  conduit  Curtius  à 
l'importante  découverte  de  l'hydrazine  AzH2— AzH*  et  de  l'acide 
azot  hydrique  Az3H. 

L'éther  diazoacétique  prend  naissance  quand  on  fait  réagir  le 
nitrite  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  d'ether  aminôacétique: 

HCl.ÀzH'CH*— G02C2H5  -  AzO'K 

Chlorhydrate  d'ether  aminôacétique. 

=    KC1  -  2H20     -f-     AzsCH— CO'C'H5. 

Élher  diazoacétique. 

C'est  une  huile  jaunâtre,  qui  bout  à  1410.  Ses  réactions  rap- 
pellent celles  du  diazométhane. 

Ainsi  l'iode  en  déplace  l'azote,  avec  formation  du  composé 
CHI2— CO-C2H5;  de  même,  avec  l'acide  acétique  CfPCO.OH.  il 
donne  l'acétate  GH3— CO.O.CH8— C0*C*H5. 

Quand  on  traite  l'éther  diazoacétique  par  la  lessive  de  soude 
concentrée,  l'acide  résultant  de  la  saponification  se  polymerise 
en  triplant  sa  molécule:  l'acide  triazoacétique  ainsi  forme, 
chauffé  avec  les  acides  minéraux  étendus,  se  dépolymérise, 
et  se  dédouble  aussitôt,  par  hydratation,  en  acide  oxalique  et 
hydrazine  (*): 

(CHAz2-C02H)3  -  6H20  =  3  GÔ8H-C0sH  +  3AzH2-AzH2. 
Acide  triazoacétique.  Acide  oxalique.  Hydrazine. 


Cette  courte  étude  sur  les  composés  azoïques  montre  que  toute 
une  chimie  de  l'azote  est  déjà  faite.  Nous  avons  vu  des  corps  à 
2,  3,  et  même  4  atomes  d'azote  enchaînés  (— Az=Az— Az=Az  —  1. 
On  est  aile  plus  loin:  on  connaît  des  chaînes  de  8  atomes  d'azote 
(— Az=Az — Az=Az— Az^Az— Az=Az—  .  et  rien  ne  s'oppose,  en 
principe,  à  un  allongement  indéfini,  comme  dans  le  cas  des 
chaînes  carbonées. 


(')  C'est  ainsi  que  l'hydrazine  fut  découverte  ;  l'hydrazine  a  conduit  ensuite. 

Az. 
par  l'action  de  l'acide  azoteux,  à  l'acide  azothvdrique  II    ^AzH,qneWisliscenus 

Azx 
a  obtenue  depuis  par  une  méthode  purement  minérale  (action  de  l'amidure  de 
sodium  AzH:Xa  sur  le  protoxyde  d'azote  Az!0). 
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II.  -  FONCTION  NITRILE. 

1.  Nous  avons  été  amenés  maintes  fois  déjà  à  parler  de  la  fonc- 
tion nitrile,  dont  le  groupement  fonctionnel  est  — C=Az.  Ce  qui 
caractérise  les  nitriles,  c'est  la  relation  étroite  qui  les  lie  aux 

acides  :  d'une  part,  les  sels  ammoniacaux  des  acides,  par  perte 
de  2  molécules  d'eau,  fournissent  les  nitriles  (exemple:  acétate 
d'ammoniaque  CH3— C02AzH4  ->  acétonitrile  CH3— CAz);  de 
l'autre,  les  nitriles  donnent  les  acides  par  hydratation  au  moyen 
des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  ou  des  alcalis  en  solution 
aqueuse  à  l'ébullition  (1),  l'azote  s'éliminant  à  l'état  de  chlorhy- 
drate ou  de  sulfate  d'ammoniaque  ou  d'ammoniaque  libre,  et  le 
carboxyle— CO2  H  remplaçant  ainsi  le  groupement  —CAz  (p.  161). 
Le  plus  simple  des  nitriles  a  pour  formule  H— C=Az  ;  c'est  le 
nitrile  formique.  Tous  les  autres  nitriles  en  dérivent  par  substitu- 
tion de  résidus  de  carbures  monovalents  à  l'hydrogène  (éthane- 
nitrile  ou  acétonitrile  CH3— CAz,benzonitrile  C6H5— CAz,  etc.). 
Nous  allons  voir  que  cette  structure  des  nitriles  concorde  avec 
tout  ce  que  Ton  sait  sur  ces  corps,  modes  de  formation  ou  réac- 
tions. 

2.  On  obtient  des  nitriles  en  faisant  réagir  les  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure  de  potassium 
K — CAz,  le  groupement  — CAz  se  substituant  purement  et  sim- 
plement à  l'halogène  (p.  76);  l'iodure  de  méthyle  CH3I.  par 
exemple,  conduit  ainsi  à  l'acétonitrile  CH3— CAz. 

Nous  pouvons  rapprocher  de  cette  réaction  la  production  des 
nitriles  aromatiques,  tels  que  le  benzonitrile  C6H5— CAz,  par 
l'action  du  cyanure  de  potassium  en  présence  de  sulfate  de 
cuivre  sur  les  sels  de  diazoïques,  comme  le  chlorure  de  diazo- 
benzène  C6H5— Az=Az— Cl  (p.  228). 

Une  méthode  très  régulière  de  formation  des  nitriles  consiste 
à  soustraire  aux  aldoximes  les  éléments  de  l'eau  au  moven  des 


t1)  L'hydratation  des  nitriles,  avec  séparation  des  acides  (libres  ou  à  l'état 
de  sels)  et  d'ammoniaque  (libre  ou  à  l'état  de  sel)  est  comparable  à  la  saponi- 
fication des  éthers-sels,  avec  séparation  d'acide  et  d'alcool;  aussi  a-t-on  pris 
l'habitude  d'appliquer  le  terme  saponification  aussi  bien  à  l'hydratation  des 
nitriles  qu'à  celle  des  éthers. 
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chlorures  d'acides  ou.  des  anhydrides  d'acides  ;  exemple  : 

GH3-CH=AzOH  -h  CfP.COCl  =  GH3-GAz  n-  CH3-C02H  +  HC1. 
Acétaldoxime.  Chlorure  Acétonitrile.  Acide 

d'acétyle.  acétique. 

La  triple  liaison  entre  le  carbone  et  l'azote  est  susceptible  de 
s'ouvrir  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  avec  formation 
d'une  aminé  primaire  (p.  2i5),  composé  où  l'azote  et  le  carbone 
n'échangent  plus  qu'une  seule  valence  (exemple:  nitrile  for- 
mique  H — C=Az  ->  méthylamine  H3  G—  AzH2). 

A  l'exception  du  nitrile  formique  (uo/z-plus  bas),  les  nitriles 
sont  des  substances  chimiquement  neutres. 

Un  très  petit  nombre  seulement  ont  été  rencontrés  jusqu'ici 
dans  la  nature. 

A.  -  MONONITRILES. 

Ce  sont  des  corps  en  général  liquides  et  d'odeur  agréable  ;  à 
part  les  termes  les  plus  simples,  ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  nitrile  formique  H— CAz  se  forme  quand  on  fait  jaillir  des 
étincelles  électriques  dans  un  mélange  d'acétylène  G2  H2  et  d'azote 
Az2  ;  il  prend  naissance  aussi  dans  le  dédoublement  par  hydro- 
lyse de  certains  glucosides.  Il  bout  à  260  et  est  très  soluble  dans 
l'eau;  c'est  un  poison  extrêmement  violent.  Le  caractère  électro- 
négatif du  groupe  — GAz  lui  communique  la  propriété  de  réagir 
sur  les  bases  à  la  façon  des  acides,  en  donnant  des  sels  parti- 
culiers ou  cyanures;  aussi  le  nitrile  formique  est-il  appelé 
communément  acide  cy an  hydrique;  exemple: 

H. CAz    H-    KOH      =      H20      4-      K.GAz. 

Nitrile  Cyanure  de 

formique.  potassium. 

Ses  propriétés  acides  sont  d'ailleurs  très  faibles  :  il  rougit  à 
peine  le  tournesol,  et  ses  sels  alcalins,  qui  prennent  naissance 
toutes  les  fois  que  Ton  calcine  une  matière  organique  azotée 
au  rouge  avec  un  alcali  fixe,  sont  décomposables  par  l'acide 
carbonique.  Certains  cyanures  métalliques,  notamment  ceux  de 
fer  et  de  chrome,  ont  une  structure  complexe  et  des  propriétés 
très  spéciales.  —  On  sait  que  l'acide  cyanhydrique  a  la  propriété 
de  se  fixer  sur  les  aldéhydes  et  les  acétones  en  donnant  des 
nitriles-alcools (p.  i35  et  i45). 
L'acétonitrile  GH3— G=Az  est  un  liquide  soluble  dans  l'eau. 
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bouillant  à  8i°.  Le  benzonitrile  C6H5— CAz  est  un  liquide  à  odeur 
d'amandes  amères,  bouillant  à  igi°.  Le  phénylacétonitrile 
C6H5— CH2— CAz  est  un  liquide  bouillant  à  232°;  il  existe  dans 
les  essences  de  capucine  et  de  cresson  alénois  ;  à  cause  du  voisi- 
nage des  deux  groupements  négatifs  C6H5  et  CAz,,  l'hydrogène 
du  groupe  CH-  est  substituable  par  des  métaux,  comme  Test 
celui  du  même  groupe  CH2,  pour  une  raison  analogue,  dans  le 
malonate  d'éthyle  C02C2H3-CH2— C02C2H5  et  l'acétylacétate 
d'éthyle  CH3-C0-CH2— C0-C2H\ 

NITRILES  ACIDES. 

1.  En  faisant  réagir  les  sels  alcalins  des  acides  halogènes  sur  le 
cyanure  de  potassium,  on  obtient,  à  l'état  de  sels,  les  nitriles- 
acides.  Le  monochloracëtate  CH2C1— CÛ2Xa,  par  exemple,  donne 
ainsi  le  sel  du  propane-nitrile-oïque  ou  acide  cyanacétique 
CAz— CH2— C02H,  dont Téther  éthylique  CAz-CH2-C02(:2lFbout 
h  207 °.  Si  Ton  hydrate  ces  nitriles-acides,  on  obtient  des  corps 
possédant  une  fonction  acide  de  plus;  c'est  en  hydratant  l'acide 
cyanacétique  qu'on  prépare  l'acide  malonique  C02H— CH2— CO'II. 

2.  Le  groupement  CAz  est  fortement  électronégatif.  Aussi  les 
propriétés  de  l'acide  cyanacétique  CAz— CH-— C02H,  où  un 
groupe  CH2  est  contigu  au  résidu  CAz  et  à  un  carboxyle,  et  celles 
de  ses  éthers,  sont-elles  analogues  aux  propriétés  des  composés 
maloniques.  Comme  l'acide  malonique,  l'acide  cyanacétique  se 
décompose  par  la  chaleur  avec  perte  d'acide  carbonique;  il 
donne  ainsi  naissance  à  l'acétonitrile  CAz— CH3.  De  même, 
dans  l'éther  cyanacétique  CAz— CH-— C02C2H5,  l'hydrogène  du 
groupe  CH2  est  substituable  par  du  sodium,  qui  peut  être  à  son 
tour  remplacé  par  des  résidus  alcooliques. 

Le    cyanacétate    d'éthyle    sodé   CAz— CHXa— C02C2H5   réagit 

aussi  sur  les   chorures    d'acides.  Avec  le    chlorure    d'acétyle 

CH3— C0C1,    par    exemple,    il    forme    le    nitrile-acetone-ether 

/CO2  C2H5 
CAz— CH^ m    pH3>  remarquable  composé  qui  possède  tons  les 

caractères  d'un  acide  fort,  rougissant  franchement  le  tournesol, 
décomposant  les  carbonates  et  donnant  avec  les  bases  des  sels 

//C02C2H5 
très  stables,  telle  composé  CAz— CNav  ;   c'est    l'entou- 

rage immédiat  des  trois  résidus  éleclronégatifs  CAz,  —  C0--CH3 
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et  — C02C2H3  qui  rend  acide  l'hydrogène  du  groupe  CH,  et  cela  à 
ce  point  que  le  corps  est  comparable  comme  force  aux  acides 
chlorhydrique  ou  sulfurique.  Plusieurs  dérivés  semblables  ont 
été  préparés  ;  ces  faits,  découverts  par  Haller,  ont  une  grande 
portée  théorique;  ils  élargissent  considérablement  le  cadre, 
naguère  encore  fort  étroit,  des  substances  à  caractère  acide. 

B.  -  DINITRILES,  POLYNITRILES. 

Lorsqu'on  chauffe  le  bromure  d'éthylène  CH2Br— CH2Br  avec 
le  cyanure  de  potassium  KCAz.  on  obtient  le  butane-nitrile  ou 
nitrile  succinique  CAz— CH2— CM2— CAz.  On  préparerait  de  même, 
en  partant  du  bibromopropane-i  .3,  CrPBr— CH2— CH2Br,  le 
pentane-nitrile  CAz— CH2— CH2— CH2— CAz,  etc. 

Par  hydratation,  chaque  fonction  nitrile  se  transforme  en 
fonction  acide.  De  môme,  par  hydrogénation,  chaque  fonction 
nitrile  fournit  une  fonction  aminé  primaire;  le  nitrile  succi- 
nique, par  exemple,  donne  ainsi  la  tétraméthvlène-diamine 
AzH2CH2-CH":-CH2-CHMzH2. 

—  Le  plus  simple  des  dinitriles  est  le  nitrile  oxalique  ou  cyano- 
gène CAz— CAz,  gaz  incolore,  d  une  odeur  spéciale,  combustible 
avec  flamme  rouge,  qui  se  dégage  immédiatement  quand  on 
chauffe  à  une  température  convenable  le  cyanure  de  mercure 
Hg(CAz)-  ou  le  cyanure  d'argent  Ag  CAz.  Eu  tant  que  nitrile 
oxalique,  le  cyanogène  peut  fournir  par  hydratation  l'acide 
oxalique  CÛ2H— C02H  ;  de  même  l'oxalate  d'ammoniaque 
C02AzHi— CÛ2AzH\  traité  par  l'anhydride  phosphorique,  perd 
4  molécules  d'eau  en  donnant  le  cyanogène.  Comme  les  halo- 
gènes, avec  lesquels  il  présente,  maigre  sa  nature  de  corps 
composé,  certaines  analogies,  le  cyanogène  est  absorbé  par  les 
lessives  alcalines  :  il  y  a  production  d'un  cyanure  et  d'un  cva- 
nate.  de  même  que,  dans  le  cas  du  chlore,  il  y  a  formation  d'un 
chlorure  et  d'unhypochlorite: 

CAz— CAz     —     2KOH        =        KCAz     —     COAzK     -+■     H20. 
Cyanogène.  Cyanure  Cyanate 

de  potassium,      de  potassium. 

ISONITRILES  OU  CARBYLAMINES.  —  TAUTOMÉRIE. 

On  peut  imaginer  un  isomère  du  nitrile  formiquedans  lequel, 
l'azote  pentavalent  et  le  carbone  échangeant  4  valences,  l'hvdro- 
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gène  serait  fixé  à  l'azote  et  non  au  carbone,  et  qui  répondrait 
par  suite  au  schéma  H— Azi=C.  Cet  isomère  est  encore  à  trouver; 
mais  on  connaît  ses  dérivés,  tel  le  composé  CEP— Az=C,  qui 
se  distingue  immédiatement,  par  sa  forte  odeur  d'oignon,  de 
son  isomère  l'acétonitrile  CH3— C=Az  :  ce  sont  les  isonitriles, 
dont  la  découverte,  très  importante  au  point  de  vue  théorique, 
est  due  à  Armand  Gautier;  on  les  désigne  généralement  sous 
le  nom  de  car by lamines,  dénomination  qui,  par  la  désinence 
aminé,  rappelle  que  le  résidu  de  carbure  est  fixé  à  l'azote,  et 
traduit  ainsi  leur  constitution. 

Le  mode  de  formation  suivant  prouve  péremptoirement  que, 
dans  les  carbylamines,  le  résidu  de  carbure  est  bien  lié  à  l'azote  : 
on  obtient  des  carbylamines  quand  on  fait  réagir  sur  le  chloro- 
forme, en  présence  de  potasse  en  solution  alcoolique,  une 
aminé  primaire  (Hofmann);  exemple  : 


C6H5AziH2 

4- 

HGL3C 

+ 

3K0H 

— 

3KC1 

+ 

3iï20 

-+- 

G«HS— Az=C. 

Aniline. 

Chloro- 
forme. 

Phénylcarbyl- 
amine. 

La  même  structure  est  démontrée  tout  aussi  clairement  par  le 
mode  de  décomposition  des  carbylamines  sous  l'action  des 
acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  ou  des  alcalis  étendus  : 
tandis  que  les  nitriles  fournissent,  dans  ces  conditions,  d'une 
part  les  acides  à  même  nombre  d'atomes  de  carbone,  et,  d'autre 
part,  l'ammoniaque  (libre  ou  à  l'état  de  sel  ammoniacal),  les 
carbylamines  se  dédoublent  en  acide  formique  d'un  côté,  et 
de  l'autre  en  aminés  primaires  ayant  naturellement  i  atome 
de  carbone  de  moins  que  les  carbylamines  elles-mêmes; 
exemple  : 

CH3-Az=G  4-  2H20        =        CfP.AzH2      -h       H.C02H. 
Méthylcarbyl-  Methylamine.  Acide  formique  ('). 

aminé. 

—  Les  cyanures  métalliques  MGAz  semblent  susceptibles 
d'exister    sous  deux   modifications    isomériques    M — C=Az    et 


(*)  11  est  bien  évident  que,  si  l'hydratation  est  faite  au  moyen  des  alcalis 
(par  exemple,  la  potasse),  l'acide  formique  passe  à  l'état  de  formiate  HC02K,  et 
l'aminé  reste  libre;  si,  au  contraire,  on  emploie  l'acide  chlorhydrique,  l'aminé 
passe  à  l'état  de  chlorhydrate,  et  c'est  l'acide  formique  qui  devient  libre. 
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M — Az=G;  les  deux  formes  se  trouveraient  dans  un  état  d'équi- 
libre particulièrement  instable,  en  vertu  duquel  elles  passeraient 
très  facilement  de  l'un  à  l'autre  sous  certaines  influences. 

Ainsi,  quand  on  prépare  les  nitriles  par  l'action  des  iodures 
alcooliques  sur  le  cyanure  de  potassium,  il  se  forme  toujours, 
simultanément,  une  certaine  proportion  de  carbylamines;  et 
c'est  en  faisant  réagir  les  iodures  alcooliques  sur  le  cyanure 
d'argent  qu'Armand  Gautier  découvrit  ces  curieuses  substances 
en  1866;  exemple  : 


CH3I  4-  Ag— Az=C    =    Agi  4-  CH3-Az=C. 
Iodure  Cyanure  Méthylcarbyl- 

de  méthyle.  d'argent.  aminé. 

On  connaît  beaucoup  d'autres  corps,  de  nature  variée,  qui  se 
comportent  tantôt  comme  s'ils  avaient  une  certaine  constitution, 
tantôt  comme  s'ils  en  possédaient  une  toute  différente,  quel- 
quefois comme  s'ils  possédaient  en  môme  temps  l'une  et 
l'autre.  Ce  sont  les  conditions  matérielles  de  l'expérience  et 
la  nature  des  réactifs  mis  en  œuvre  qui  règlent  sous  laquelle 
des  deux  formes,  exclusivement  ou  d'une  façon  prédominante, 
ces  corps  entreront  enjeu.  On  dit  que  ces  deux  formes  sont 
tautomères,  et  ce  genre  d'isomérie  spécial  a  reçu  le  nom  de 
tautomérie  (1  ). 

—  Les  carbylamines  sont  des  liquides  à  odeur  d'oignon 
extrêmement  forte  et  pénétrante,  dont  la  vapeur  cause  rapide- 
ment une  céphalalgie  intense;  elles  sont  plus  volatiles  que  les 
nitriles  correspondants  (la  méthylcarbylamine  CH3— Az=G 
bout  à  590,  l'éthylcarbylamine  G2H3— Az=G  à  790,  la  phényl- 
carbylamine  G6  H5 — Az=G  à  1660). 

Leur  facile  formation  au  moyen  des  aminés  primaires  et  du 
chloroforme,  jointe  à  leur  odeur  si  désagréable,  permet  de 
reconnaître  immédiatement  des  traces  d'une  aminé  primaire 
quelconque  :  si,  par  exemple,  on  chauffe  une  goutte  d'aniline 
avec  du  chloroforme  en  présence  de  potasse  alcoolique,  il  se 
dégage  aussitôt  une  odeur  repoussante  tout  à  fait  caracté- 
ristique de  phénylcarbylamine. 

(')  Les  deux  formules  par  lesquelles  on  peut  représenter,  avec  des  raisons 
également  bonnes,  les  quinones  (voir  p.  i58)  pourraient  bien  correspondre  à 
deux  formes  tautomériques. 

M.  16 
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III.  —  FONCTION  AMIDE. 


Le  groupement  fonctionnel  àmide   est  —  C<f  .    tt2-    On   peut 

considérer  les  amides  comme  dérivant  de  l'ammoniaque  par 
substitution  d'un  reste  d'acide  à  i  atome  d'hydrogène  (*); 
exemple  : 

/H  /H 

Az-H  Az-H 

\h  \co-cpp. 

Ammoniaque.  Acétamide  (Éthanamide). 

1.  Les  amides,  qui  furent  découverts  par  Dumas  en  i83o, 
sont  intermédiaires  entre  les  sels  amoniacaux  et  les  nitriles  : 
ils  diffèrent  des  premiers  par  i  molécule  d'eau  en  moins,  et  des 
seconds  par  i  molécule  d'eau  en  plus.  Il  est  effectivement  pos- 
sible, soit  en  déshydratant  avec  précaution  les  uns,  soit  en 
hydratant  modérément  les  autres,  d'obtenir  les  amides. 

Les  sels  amoniacaux,  chauffés  aune  température  convenable, 
perdent  i  molécule  d'eau;  les  nitriles,  chauffés  avec  de  l'eau 
à  2oo°,  fixent  i  molécule  d'eau;  exemples  : 

CH3-CO.OAzH4       -      H20        =        CH3-C0.AzH2 
Acétate  d'ammoniaque.  Acétamide. 

CH3-CAz    +     H20    =    CH3— CO.AzH2. 
Acétonitrile.  Acétamide. 

(Éthane-nitrile).  (Éthanamide). 

Réciproquement,  on  peut,  en  partant  des  amides,  ou  bien 
régénérer  l'acide  et  l'ammoniaque  (par  conséquent  les  éléments 
du  sel  ammoniacal)  en  fixant  sur  les  amides  i  molécule  d'eau  au 
moyen  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  ou  des  alcalis 
étendus  à  l'ébullition,  ou  bien  remonter  aux  nitriles  par  sous- 

(')  On  conçoit  qu'on  puisse  remplacer  les  3  atomes  d'hydrogène  de  l'am- 
moniaque successivement  par  i,  i  et  3  résidus  d'acides,  et  obtenir  ainsi 
des  amides  primaires,  secondaires  et  tertiaires;  les  deux  dernières  classes 
d'ami  des  étant  encore  peu  connues,  nous  ne  parlerons  que  des  amides  pri- 
maires R— GOAzH2. 
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traction  de  i  molécule  d'eau  au  moyen  de  l'anhydride  phospho- 
rique:  exemple  : 

CH3-CO.AzH2  -     H20    =    CH3— CO-H  -  AzH3 
A  etamide.  Acide  acétique  (l). 

CH3-CO.AzH2  —  H20     =     CH3-CAz. 
Acétamide.  Acétonitrile. 

'1.  Les  trois  méthodes  de  synthèse  suivantes,  aussi  simples 
qu'élégantes  et  pratiques,  prouvent  d'ailleurs  clairement  la 
constitution  des  amides  :  on  fait  réagir  l'ammoniaque  sur  un 
chlorure  d'acide,  sur  un  anhydride  d'acide,  ou  sur  un  éther- 
sel;  il  y  a  élimination  d'acide  chlorhydrique  (lequel  s'unit  à 
l'ammoniaque  en  excès)  dans  le  premier  cas.  d'acide  organique 
(lequel  s'unit  à  l'ammoniaque  en  excès)  dans  le  second,  et  de 
l'alcool  éthérifié  dans  le  troisième:  exemples  : 

C6H5— G(XCi  -  HAzH2     =     HCt  -  OPP-CÛ.AzH2 

Chlorure  Benzamide. 

de  benzoyle. 

rus QO\ 

_3_:;    ,0  +  H  AzH-     =    CH3-C02H  -   CH3-CO.AzH2 
~-      ^  Acide  acétique.  Acétamide. 

Anhydride  (Éthanamide). 

aretique. 

CH3-CH2-ô""'.:Ii    —  HAzH2     =     G8H5.0H  -  CH3-CH2— CO. AzH3 
Propionate  d'ethyle.  Alcool  Propionamide. 

(Propanoate  d'ethyle).  étbylique.  (  Propanamide). 

3.  Les  ami  les  sont  des  corps  indifférents  :  la  présence  du 
groupe  AzH2  dans  leur  molécule  fait  qu'ils  peuvent  s'unir  aux 
acides  minéraux  forts  en  donnant  des  sortes  de  sels,  peu  stables 
toutefois,  tel  le  compose  CH5— CO  AzH-.  AzO3  H:  de  même  le  voi- 
sinage du  carbonyle  GO  rend  substituable  par  des  métaux  i  atome 
d'hydrogène  du  même  groupement  AzH-  [exemple  de  dérivé 
métallique  (CH3-COAzHV2Hg]. 

i.  Le  brome,  en  présence    des  alcalis,  agit  sur   les    amides 

(')  Si  L'hydratation  est  faite  au  moyen  d'un  acide,  par  exemple  HjCl, 
l'ammoniaque  reste  à  l'état  de  sel  AzH4 Cl,  et  l'acide  organique  est  mis  en 
liberté:  au  contraire,  si  l'on  emploie  la  potasse  ou  la  soude,  c'est  l'acide  orga- 
nique qui  demeure  à  l'état  de  sel.  et  l'ammoniaque  qui  devient  libre. 
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d'une  façon  intéressante:  il  y  a  tout  d'abord  formation  d'un 
amide  brome,  que  l'alcali  en  excès  décompose  ensuite,  avec  pro- 
duction de  bromure  et  de  carbonate  alcalins,  et  mise  en  liberté  de 
lamine  primaire  à  i  atome  de  carbone  de  moins  (Hofmann)  (*); 
exemple  : 

CH3-CU.AzH-4-Br2  4-KOH   =   H20  4-  KBr  4-  CH3-CO.AzHBr 

Acétamide.  •  Acétamide  brome. 


u. 


CH3— CO.AzHBr  4-  3K0H  =  KBr  4-  C03K2  4-  H20  4-  CIP.AzH2. 
Acétamide  brome.  Métliylamine. 


Amides  substitués. 

i.  Si  sur  les  chlorures  d'acides,  les  anhydrides  d'acides  ou  les 
éthers-sels  on  fait  réagir,  au  lieu  d'ammoniaque,  une  aminé 
primaire  ou  secondaire  (2),  on  obtient  des  amides  substitués: 
exemples  : 

CH3-COCI+ HAzHCH3      =       HC1  4-  CH3-CO.AzHCH3, 
Chlorure  d'acétyle.    Métliylamine.  Méthylacétamide. 

GH       CU   \  /r^U»  /P2H5 

/Û ""+  H  Az(  Z*  =  CH3-C02H  4-  CH3-C0.Az<  ï  £,, 

CPP-CCK  XL"M         Acide  acétique.  XL"M 

;   :     "  -;*...    ,       .  Diéthvlacétamide. 

Anhydride  Diethylamine. 

acétique. 

CH3— C00C2H5  4-  HAzHC2H3  =  CsH5.OH  4-  CH3— CO.AzHC2H3. 
Acétate  d'éthyle.  Éthylamine.  Alcool  Éthylacétamide. 

éthylique. 

Il  suffit  souvent,  pour  obtenir  l'amide  substitué,  de  chauffer 
l'aminé  avec  l'acide  :  le  sel  d'aminé  se  produit  d'abord,  et 
perd  ensuite   i  molécule  d'eau  sous   l'action    de   la  chaleur; 


(')  Cette  réaction  constitue  uue  bonne  méthode  de  préparation  des  aminés 
primaires. 

(2)  Les  amides  tertiaires,  n'ayant  pas  d'hydrogène  fixé  à  l'azote,  ne  réa- 
gissent pas.  On  peut,  par  cette  absence  de  réaction,  reconnaître  sans  diffi- 
culté une  aminé  tertiaire;  l'emploi  du  chlorure  de  benzoyle  est  particulière- 
ment avantageux  à  cet  effet. 
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exemole: 


CH*— CftOEj  -  HAzHC/H5     =    H-Û  -  CE3— C0.ÀzHCsH5. 
Acide  acétique.  Aniline.  Phénylacétamide 

anilide). 

Les  hydrazines,  qui  sont,  en  somme,  des  aminés  d'un 
partieuli  rêtent  d'ailleurs  à  tout  s      smêi     -      actions: 

si  dnsi,  notamment,  qu'on  obtient  la  formylphénylhydrazine 
.AzH— AzH-'  du  formiamide  H.CÛ.AzH2.    en 

faisant  réagir  la  phénylhydrazine  AzH2— AzH  C6  H5  sur  l'acide 
formique  H.CO-H. 

■2.  Par  hydratation  sous  l'influence  des  alcalis  caustiques  ou 

s     cides  minéraux  étendus,  les  amides  substitués 
l'acide  et  l'aminé,  tout  comme  les  amides  non  substitu   s  régé- 
nèrent  l'acide  et  l'ammoniaque  :  exemple  : 

CH3— CÛ.AzHC-H5  -  KOH     =     CEP— GO'K       -       AzH3 

Ethylacétamide.  .ssium.  Éthylanaine. 


Thioamides. 

En  faisant  reagir  le  pentasulfare  de  phosphor-  P-S  sur  l'acé- 
tamide  CH:— CO.AzH-,  on  substitue  le  soufre  à  l'oxygène,  et  il 
y  a  formation  de  thioacétamide  CH3— CS.AzH2.  Ce  corps  peut 
être  dédouble  par  hydratation  en  acide  acétique  CH* — CO*H, 
hydrogène  sulfuré  H2 S  et  ammoniaque  AzH3.  On  connaît  divers 
composés  analog  u 


MONOAMIDES. 


sob        s  corps  r  -  ila  température  ordinai: 

point  d'ébullition  élevé,  solubles  dans  l'alcool  et  l'ether;  les 
termes  les  plus  simples  sont  en  outre  solubles  dans  l'eau.  L 
tamide  CH3— CO.AzH-  fond  à  820  et  bout  à  -   a 

lylé  ou  acétanilide  CH*— GO.AzHC*Hs  fond  a  n4"  et  bout 
Le  benzamide  CH5— OO.Azff  fond  à  i3o°  et  bout  à  288  . 
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1.    AMIDES- ACIDES 


Le  plus  simple  de  ces  corps,  l'acide  oxamique  C02H— CO.AzH2, 
prend  naissance  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  l'oxalate  acide 
d'ammoniaque  C02H— C02AzfP;  il  est  peu  stable  et  se  décom- 
pose quand  on  le  chauffe  à  sa  température  de  fusion. 

—  Nous  placerons  ici  le  composé  C0<^  ,  bien  que,  ne  pos- 
sédant que  i  atome  de  carbone,  il  ne  puisse  être  à  la  fois  amide 

/OH 

et  acide;  il  correspond  à  Y  acide  carbonique  0  =  C\nw-  Inconnu 

à  l'état  libre,  on  en  a  préparé  de  nombreux  dérivés. 

Le  sel  ammoniacal  CO\  *       TT,  se  forme  toutes  les  fois  que 
\OAzH> 

le  gaz  carbonique  GO2  (*)  et  le  gaz  ammoniac  AzH3  se  rencontrent 

en  l'absence  de  l'eau;  si  les  deux  gaz  réagissent  en  présence  de 

l'eau,  on  obtient  surtout  du  carbonate  d'ammoniaque  Od(  n  .    „,  ? 

facile  à  séparer  du  carbamate  par  le  chlorure  de  calcium,  qui  ne 
précipite  que  le  carbonate.  Le  carbamate  d'ammoniaque  est  peu 
stable:  il  se  scinde  aisément,  soit  par  la  chaleur  seule,  soit  sous 
Faction  des  acides  et  des  bases,  en  acide  carbonique  GO2  et 
2  molécules  d'ammoniaque  AzH3. 

Les  éthers    carbamiques,    tel  l'éther   éthylique  GOx  ',„.  r 

sont  connus  sous  le  nom  d'uréthanes.  Ils  prennent  naissance 
dans  l'action  ménagée  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  carbo- 
niques neutres;  exemple  : 

O^/toGl^jAzIP         =         ^m    +    û=c/AzLP 

XOC2H5  Alcool  xOC2fF 

Carbonate  d'éthyle.  éthylique.  Élhyluréthane 

(Carbamate  d'éthyle  )*, 

L'éthyluréthane  G0(^np2H5  est  un  corps  solide,  qui  fond  a  h" 
et  bout  à  i84°. 

(')  Rappelons  que  ce  que  nous  nommons  communément  acide  carbonique 

/OH 
est  en  réalité  l'anhydride  C(P  {voir]).  181),  le  véritable  acide  étant  Cu\qH' 
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Amides  internes. 


Les  acides-amines  dont  les  deux  groupements  fonctionnels 
sont  séparés  par  2  ou  3  atomes  de  carbone  ont  la  propriété  de 
perdre,  quand  on  les  chauffe.  1  molécule  d'eau,  de  telle  sorte 
que,  la  fonction  acide  agissant  sur  la  fonction  aminé  dans  la 
même  molécule,,  il  y  ait  production  d'un  amide  interne  (lac- 
tame.  L'acide  i-4  aminobutyrique  AzH2CH2— GH-— CH"2— CO-H 
fournit   ainsi  le  butyrolactame  CH2— CH2 — CH2— CO,    qui    bout 


\-VzH' 

à  245°.  Si  on  les  chauffe  avec  des  lessives  alcalines,  leslactames 
régénèrent  par  hydratation  les  sels  alcalins  des  acides-amines 
correspondants,  telle  sel  AzPPCH-— CH2— CH2—  C02K. 


AMIDES- ACIDES- AMINES. 

Un  corps  important  présentant  cette  triple  fonction  est  l'aspa- 
ragine  CÛ2H— CH(AzH2)— CH2— COAzH2.  qui  se  présente  en  gros 
cristaux  très  solubles  dans  l'eau.  La  formule  de  constitution 
porte  1  atome  de  carbone  asymétrique:  on  connaît  effective- 
ment deux  asparagïnes  inverses  optiques  et  une  asparagine  racé- 
mique.  L'isomère  gauche  se  rencontre  dans  une  foule  déplantes 
(asperges,  amandes  douces,  guimauve,  réglisse,  etc.  1:  l'aspara- 
gïne  droite  est  beaucoup  moins  répandue  dans  la  nature. 

Chose  curieuse,  l'aspaiagïne  droite  possède  une  saveur  sucrée, 
alors  que  l'isomère  gauche  a  une  saveur  fade  et  fraîche,  plutôt 
désagréable.  Ce  fait  nous  semble  devoir  être  rapproché  de  la  pré- 
férence que  manifestent  les  organismes  vivants,  en  présence  de 
deux  inverses  optiques,  pour  l'un  des  deux  isomères,  et  aussi 
de  cet  autre  fait  que,  lorsqu'on  combine  un  acide  actif  à  deux 
bases  inverses  optiques,  la  solubilité  des  deux  sels  obtenus  est 
toujours  différente  et  souvent  très  différente  {voir  p.  5^  et  55). 
De  telles  observations  sont  d'un  intérêt  éminemment  suggestif 
au  point  de  vue  des  théories  générales  de  la  Chimie  et  de  la 
Physiologie. 
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B.  — DIAMIDES 


On  forme  les  diamides  soit  en  hydratant  les  dinitriles,  soit 
en  déshydratant  les  sels  ammoniacaux  des  diacides,  soit  en 
traitant  par  l'ammoniaque  les  chlorures  d'acides,  les  anhy- 
drides d'acides  et  les  éthers-sels  neutres  des  diacides.  Si,  par 
exemple,  on  fait  réagir  l'ammoniaque  sur  l'oxalate  de  méthyle, 
on  précipite,  avec  mise  en  liberté  d'alcool  méthylique,  une 
poudre  cristalline  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  qui  n'est  autre 
que  le  diamide  oxalique  ou  oxamide: 

CO-OCH3  IlAzH2  '.„         ÇO-AzH* 

i  -+-  =     2  LfP.OH  — 

CO—OCH»  H|AzH2  Alcool  CÛ-AzH2 

Oxalate  2  mol.  méthylique.  Oxamide. 

de  méthyle.      d'ammoniaque. 

Les  diamides  peuvent  perdre  de  l'eau  sous  l'action  de  l'anhy- 
dride phosphorique  et  donner  ainsi  les  dinitriles.  Le  dinitrile 
que  fournit  dans  ces  conditions  l'oxamide  n'est  autre  que  le 
gaz  cyanogène  Az=C — C=Az. 

Nous  placerons  ici  l'urée,  composé  diamidé  spécial  à  un  seul 
atome  de  carbone,  qui  dérive  de  l'acide  carbonique  et  ne  peut 
être  par  conséquent  un  diamide  véritable. 


URÉE  ET  SES  DÉRIVÉS. 

1.  L'urine  renferme  en  quantité  notable  une  matière  solide 
azotée,  fusible  à  i32°  et  très  soluble  dans  l'eau,  répondant  à  la 
formule  brute  COAz2H4,  qui  constitue  le  terme  ultime  du  dédou- 
blement progressif  des  matières  albuminoïdes  dans  l'économie. 
Ce  composé,  qu'on  a  appelé  urée  à  cause  de  son  origine,  est 
identique  au  corps  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir  l'ammo- 
niaque soit  sur  l'oxychlorure  de  carbone  COC1-.  soit  sur  les 
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éthers  carboniques  :  synthèses  remarquablement  simples,  qui 
conduisent   naturellement  à  attribuer  à  l'urée  la  formule  de 

/  \z  H2 
constitution   0=C(  /  t-,?  '■ 

\AzH2 

.Cl         H  AzH2  /AzH3 

0=C(     + =  aHCU1)  +  0=G( 

XC1         H  AzH2  xAzH2 

Oxychlorure  2  mol.  Urée, 

de  carbone,     d'ammoniaque. 

y6tfW        H  AzH2  /AzH2 

0=;C( ■+— i  =    2  C2H5.OH  +  0=C( 

VOC2H5 H|azH2  Alcool  AzH'2 

Carbonate.  2  mol.  éthylique.  Urée. 

d'éthyle.      d'ammoniaque. 

Tout  aussi  démonstratif,  d'ailleurs,  est  le  dédoublement  du 
carbamate  d'ammoniaque  en  eau  et  urée  sous  l'action  de  la 
chaleur  : 

.AzH2  .AzH2 

0=C(  —    H20      =       0=C' 

xOAzH4  xAzH- 

Carbamate  Urée, 

d'ammoniaque. 

Rappelons  que  c'est  en  chauffant  le  cyanate  d'ammoniaque 
0— C=:Az— AzH4  (obtenu  par  double  décomposition  entre  le  cya- 
nate de  potassium  et  le  sulfate  d'ammoniaque)  que  Woehler  con- 
vertit ce  sel,  par  simple  isomérisation,  en  urée,  et  ouvrit  ainsi 
la  voie  de  la  synthèse  organique  (voir  p.  i  ). 

2.  L'urée  est  un  corps  peu  stable  et  très  sensible  à  la  plupart 
des  agents  chimiques.  Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
elle  se  décompose  avec  mise  en  liberté  d'ammoniaque  et  forma- 
tion de  biuret  AzH2  CO— AzH—  GO  AzH2,  composé  immédiatement 
reconnaissable  à  la  coloration  rouge  violacé  qu'il  produit  quand 
on  le  traite  par  le  sulfate  de  cuivre  et  la  potasse,  et  de  divers 
autres  corps. 

Elle  perd  i  molécule  d'eau  en  donnant  un  composé  solide, 
très  soluble  clans  l'eau,  découvert  par  Bineau  et  connu  sous* 

C1)  Il  est  à  peine  besoin  de  dire  que  l'ammoniaque  en  excès  fixe  H  Cl  à 
l'état  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 


200  FONCTIONS    AZOTÉES. 

le  nom  de  cyanamide,  lorsqu'on  la  traite  par  le  chlorure  de 
thionyle  (Moureu): 

.AzH2 
0=C<^        ^     +    SOCi2      =      CAz*H8  ■+■  2HCI  +  SO*. 

AzH2  Chlorure  Cyanamide. 

Urée.  de  thionyle. 

Réciproquement,  le  cyanamide  peut  régénérer  Tarée  par 
fixation  d'une  molécule  d'eau  sous  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  (1). 

Les  alcalis  ou  les  acides  étendus,  à  l'ébullition,  dédoublent 
par  hydratation  l'urée  en  acide  carbonique  et  ammoniaque, 
réaction  caractéristique  : 

co<i!:3>  =  ™+*»v 

Urée. 

Certains  organismes,  tels  que  le  micrococcus  ureœ,  fixent  sur 
l'urée  2  molécules  d'eau  et  la  transforment  ainsi  en  carbonate 
d'ammoniaque  : 


/\i 


AzH2  H20  nn/OAzH4 


CC)  _l_  — -  rn 

\AzH2  H20         ~~  \OAzrP 

Urée.  2  mol.  d'eau.  Carbonate 

d'ammoniaque 

Les  hypobromites  chassent  de  l'urée  la  totalité  de  l'azote,  qui 
se  dégage  à  l'état  libre  (Yvon)  : 


C0\aZ!u>  +  3NaOBr    =    3NaBr  +  2H20  +  Az2  h-  CO2 
AzM"  Bromure  Na. 

Urée. 

L'acide  azoteux  décompose  aussi  très   complètement  l'urée,, 
avec  mise  en  liberté  d'azote  et  d'acide  carbonique. 


(')  Certains  dérivés  du  cyanamide  font  attribuer  à  ce  corps  la  consti- 
tution H2Az— C^Az;  d'autres,  au  contraire,  ne  se  conçoivent  qu'avec  la  for- 
mule HAz=C=AzH.  C'est  un  cas  très  net  de  tautomérie  {voir  p.  .>'t-). 
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TJREINES. 


On  désigne  sous  ce  nom  les  composes  qui  résultent  du  rem- 
placement des  atomes  d'hydrogène  de  l'urée  par  des  résidus  de 
carbure.  On  connaît  des  urées  mono-,  bi-,  tri-  et  tétrasubstituées. 

Les  principaux  modes  d'obtention  des  uréines  sont  analogues 
à  ceux  de  l'urée  :  il  suffit,  en  général,  au  lieu  d'ammoniaque, 
de  mettre  en  œuvre  une  aminé  primaire  ou  secondaire.  Si.  par 
exemple,  on  fait  réagir  l'aniline  sur  l'oxychlorure  de  carbone, 
on  obtient  un  composé  fusible  à  235°.  la  diphenylurée  symé- 
trique ou  carbanilide  : 


L0\cf~  HAzHC<rP     -     aHC1  ~  LU\AzHCeH3 

Oxy chlorure       >  mol.  d'aniline.  Diphenylurée  syuaé- 

de  carbone.  trique  (carbanilide). 

La    règle  s'applique    même  à    l'hydrazine  et  à   ses  dérivés   : 

ainsi  en  traitant  le  cyanate  de  potassium  COAzK  par  le  sulfate 

d'hydrazine  AzH2— AzH-.S04H2,  le  cyanate  d'bydrazine  d'abord 

formé   CO=Az— AzH3  (AzH2)   se  convertit  par  isomérisation  en 

/  X  7  H2 
urée  correspondante  C0X  .    TT     ,   TT0?  composé  fusible  à  960. 

\Azrl — Azri" 

que    nous    connaissons   déjà    sous   le   nom    de  semicarbazide 

(voir  p.  i36  et  1^6). 

Ces   divers   composes  rappellent  l'urée  par  leurs  propriétés 

essentielles  :  ils  sont  dédoublés  par  les  alcalis  étendus,  à  l'ébul- 

lition,  en   acide  carbonique  et  aminés  ;  lorsqu'un  des  groupes 

AzH-  unis  au  carbonyle  dans  l'urée  est  intact,  il  s'élimine  à 

l'état  d'ammoniaque;  de  même  les  résidus  hydraziniques   sont 

élimines  à  l'état   d'hydrazines   correspondantes  ;  exemples  : 


\AzHC6H5  H; 

Carbanilide.  (2  mol.). 


Aniline. 


G0/AzH2  H\0     _     CC)2  _  AzH3  _  AzH2C6Hô 


CU 


AzHC'H 

Phényluree 
AzH; 

AzH-AzHC*fl5 
Phénvlsemicarbazide. 


Aniline. 


Su     =     CO2  ^  AzH3  -  AzH2— AzHC'H 

Phénvlhvdrazine. 
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II.  —  UREIDES. 


1.  Si  l'on  traite  l'urée  par  un  chlorure  d'acide  ( i  ),  un  anhydride 
d'acide  ou  un  éther-sel,  on  substitue  un  résidu  d'acide  à  i  atome 
d'hydrogène  de  l'urée,  et  l'on  obtient  un  uréide;  exemple  : 


\AzH2 =    C0\a7tt2  -h  HC1 

T,AZn  Chlorure  XAzH 

Uree-  d'acétyle.  Acétylurée. 

Les  uréides  appararaissent  ainsi  comme  des  sortes  d'amides 
de  l'urée,  qui  se  comporterait  dans  la  circonstance  comme  une 
aminé  (2). 

On  peut  remplacer  par  un  autre  résidu  d'acide  i  atome  d'hy- 
drogène du  second  groupe  AzH2,  et  former  ainsi  un  diuréide, 

tellecorDsfOXAzH'G0-GH3 
6  le  C01PS  C°\AzH.G0-GH^ 

Les.  diacides,  tel  l'acide  oxalique  C02H— C02H,  peuvent  donner 

naissance  à  des  uréides  à  fonction  acide  et  à  des  diuréides  à 

chaîne  fermée  : 

œ/AzH  C0-C02H  C0<AZH""° 

Acide  oxalurique.  Oxalylurée. 

(Acide  parabanique). 

En  outre,  on  conçoit  que  les  acides-alcools  puissent  donner 
des  corps  à  la  fois  uréines  et  uréides,  également  cycliques. 
Ainsi  l'on  obtient  la  glycolylurée  en  chauffant  la  bromacétylurée 
(obtenue  elle-même  dans  l'action  du  chlorure  de  bromacétyle 
GH2Br— C0C1  sur  l'urée)  avec  de  l'ammoniaque,  qui  enlève  à  la 

(')  Il  est  ici  avantageux  de  substituer  au  chlorure  d'acide  le  mélange  de 
l'acide  et  d  oxychlorure  de  phosphore,  qui  engendre  le  chlorure  d'acide  ; 
Grimaux  a  pu,  par  cette  méthode,  réaliser  la  synthèse  de  divers  uréides,  notam- 
ment de  l'oxalylurée,  bien  que  le  chlorure  d'oxalyle  GO  Cl— CO  Cl  n'ait  jamais 
pu  être  isolé. 

(-)  L'urée  possède,  en  fait,  quelques  propriétés  basiques,  et  est  suscep- 
tible de  s'unir  aux  acides  forts  :  elle  forme  avec  l'acide  azotique  un  nitrate 
C0(AzH2)2.Az03H  très  peu  soluble  dans  l'eau. 


m  non  .oiiDt. 
molécule  les  éléments  de  l'acide  bromhydriqr. 

^H =      Mr    +    m     AzH_çO 

zHH        BrCH*  AzH— CH- 

Bromacétylu:  Glycoljla 

lantoine). 

On    connaît   enfin  des   ureides-uréines    à    chaîne   ouverte. 

A.z  H" 
Si  l'on  chauffe,  par  exemple,  la  méthylu:  avec 

de    l'anhvdride    acétique,    on    obtient    la    méthvlacétylurée 
B-      -    H3 
â   B 
2.   Les  oréides   sont  des  corps  bien  cristallisés,  facilement 
dédoublables  en  leurs  composants  par  hydratation  sous  l'action 

lis  Grâce  à  la  présence  d'au  moins  2  carbonylc- 
dans  leur  molécule,  ils  ont  des  tendances  acides  :  l'atome  d'hy- 
drogène du  groupe  AzH  placé  entre  2  carbony.  _  aérai 
substituable  par  des  métaux,  et  les  dérives  métalliques  peuvent 
ensuite  réagir  sur  les  iodures  alcooliques,  qui  substituent  ainsi 
un  résidu  alcoolique  au  métal.  Loxalylurée  a  les  propriétés  d'un 
acide  monobasique  faible,  et  on  l'appelle 
d'autres  ureides.  telle  Falloxane,  qui  renferme  4  grou;  es 

AzH 

I 

I 

AzH 

Alloxane. 
2  group-  ont  un  n  fortement  acide.   Certains 

donnent  des  colorations  avec  divers  sels  métalliques  ;  l'alloxane. 
par  exemple,  colore  en  bleu  indig 

IH    —  GROUPE  DE  LA  PURLNE. 

Az=  :■: 

CH    C— AzH 

Il  u 

Az-C-Az     ^ 
Purine. 

t     Les  recherches  d'E.  Fischer  ont  établi  qu'un  grand  nombre 
de  d  ui  résultent  du  fonctionnement  normal  de 

la  cellule  vivante        ssèdent  un  même  squelette  fondamental. 
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celui  de  la  purine  C5H4Az4,  formé  de  2  cycles  azotés,  Tan  hexa- 
gonal, l'autre  pentagonal,  accolés  l'un  à  l'autre  par  2  atomes 
de  carbone  communs.  \ 

La  purine  elle-même  est  d'ailleurs  connue;  elle  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  21-0,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Elle  possède  à  la  fois  des  propriétés  basiques  et  acides  :  elle 
donne  des  sels  stables  avec  les  acides  et  aussi  des  dérivés  métal- 
liques. Elle  résiste  assez  bien  aux  agents  d'oxydation  et  aux 
acides  concentrés,  ce  qui  est  l'indice  d'une  certaine  stabilité. 

2.  Le  plus  important  des  dérivés  de  la  purine  est  une  trioxy- 
purine  fonctionnant  comme  acide  bibasique,  qui  est  connue 
depuis  longtemps  sous  le  nom  d'acide  urique  CsH*Az*03;  c'est 
un  composé  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  existe  normale- 
ment dans  l'urine  et  qui  forme  beaucoup  de  calculs  vési- 
caux.  Les  diverses  synthèses  qui  en  ont  été  faites,  ses  dédou- 
blements et  toutes  ses  propriétés  concordent  avec  une  formule 
de  constitution  résultant  de  l'union  d'un  noyau  alloxanique 
avec  un  résidu  d'urée.  Si,  par  exemple,  on  traite  l'acide  urique 
par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potas- 
sium, il  se  dédouble,  par  hydratation  et  oxydation  simultanées, 
en  alloxane  et  urée  : 
AzH-CO 

I  i 

CO        C-AzHv 

|  h  \G0  +  H20  4-  0     = 

AzH-C— kiW 

Acide  urique. 

Citons  encore  la  caféine,  qui  est  une  triméthyldioxypurine 
C5H(CH3)3Az402  existant  dans  le  café,  le  thé,  la  noix  de  kola,  etc.  ; 
la  théobromine,  diméthyldioxypurineC3H2(CH3)2  Az402  contenue 
dans  le  cacao,  et  son  isomère  la  théophylline,  qu'on  trouve  dans 
le  thé  à  côté  delà  caféine;  laxanthine,  dioxypurine  G5H*Az*Oa 
dont  il  existe  des  traces  dans  l'urine  et  qu'on  rencontre  aussi  dans 
certains  calculs  urinaires;  la  sarcine,  qui  est  un  monoxypurine 
C5H4Az40,  existant  dans  la  viande;  l'adénine,  aniiuopurine 
C5H3(AzH2)Az4  assez  répandue  dans  le  règne  animal,  qu'on 
trouve  aussi  dans  la  levure  de  bière  et  les  feuilles  de  thé:  la 
guanine,  iminooxypurine  C5H4Az40(AzH)  qui  e.\i>te  dans  le 
guano,  etc.  Tous  ces  corps  et  la  purine  elle-même  ont  pu  être 
obtenus  synthétiquement  par  E.  Fischer. 


AzH— CO 

1            | 

AzH2 
+            )CO 
AzH2/ 

CO      co 

i       1 

AzH-CO 

Urée. 

Alloxane. 
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IV.    —  UREE  SULFUREE  (THIO-UREE)  ET   SES  DERIVES. 

Dans  l'urée  et  ses  dérivés,  on  peut  remplacer  l'oxygène  par 
le  soufre;  les  substances  ainsi  formées  leur  sont  de  tous  points 

comparables.  La  thio-uree  proprement  dite  S=C<f  *  prend 

naissance  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  le  sulfocyanate  d'am- 
moniaque CSAz2H4;  ce  sel  subit,  dans  la  réaction,  une  isomé- 
risation  analogue  à  celle  qui  convertit  le  cyauate  d'ammoniaque 
C0Az2H*en  urée  CO(AzH2)2. 

Les  produits  de  dédoublement  des  thio-urées  par  hydratation 
sont  l'acide  carbonique,  l'acide  sulfhydrique,  et  l'ammoniaque 
ou  les  aminés  ;  exemple  : 

S=C</^Z^H3  -  2H20    =    CO2  -  H2S  -  AzH3  -  AzH2CfP. 
XAzH"  Méthyl- 

MethyUhio-urée.  aminé. 

V.  —  GROUPE  DE  LA  GUANIDINE. 

Si  Ton  chauffe  en  solution  alcoolique  le  cyanamide  CAz2H2 
(voir  p.  25o)  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  AzrPCl,  on 
fixe  les  éléments  de  l'ammoniaque  sur  ce  corps,  et  l'on  obtient, 
à  l'état  de  chlorhydrate,  une  base  connue  sous  le  nom  de 
"  AzH2 
AzH2 

l'urée  0=C(  .    TT0  par  la  substitution  du  groupe  bivalent  AzH  à 
\AzH2  x 


guanidine  HAz=Cx  \  _Tra)  et  dont  la  formule  découle  de  celle  de 


l'oxygène.  Le  même  corps  prend  naissance  quand  on  chauffe 
Torthocarbonate  d'éthyle  avec  de  l'ammoniaque,  qui  élimine  les 
résidus  éthoxvle  OC2  H5  à  l'état  d'alcool  : 


/AzH2 

C(OC2H>);     -r 
Orthocarbonate 

3  AzH3 

— 

HAz=C( 

XAzH2 

\-    4C2H60. 

Alcool 

d'éthyle. 

Guanidine. 

éthylique. 

La  guanidine  est  une  base  très  énergique,  monoacide,  qui  se 
présente  en  cristaux  déliquescents  et  très  solubles  dans  l'eau. 
Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'eau  de  baryte,  le  groupe  AzH 
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s'élimine  à  l'état  d'ammoniaque,  et  Ton  obtient  l'urée  : 


H2Az. 

AzH3  - 

H*ÀZv 

>G— AzH  4-  H20     = 

H2Azx 

Guanidiii''. 

+-            )C0 
HsAz/ 

Urée. 

2.  Si,  au  lieu  des  éléments  de  l'ammoniaque,  on  fixe  sur  le 
cyanamide,  par  une  méthode  analogue,  ceux  du  glycoeolle 
AzH2GH2— C02H,  on  obtient  la  glycocy aminé 

/AzH2 
A  M~L\AzH-CH2-C02H* 

La  glycocyamine  s'unit  tant  aux  bases  qu'aux  acides  :  un  de  ses 

dérivés  méthylés  AzH=C\  .    /nTT,       ~TT<)     nA,TT   est  identique 

\Az(CH3)— CH2— GO-H  ^ 

à  la  créatine  des  muscles.  Elle  peut  perdre  i  molécule  d'eau  en 

.AzH— CO 
donnant  la  glycocy amidine  AzH=C<f  |     ,    composé   cv- 

\VzH-CH2 

.AzH- CO 

clique   dont  un  dérivé  méthylé    AzH=C(^  |       n'est 

xAz(GH3)-CH- 
autre  que   la   créatinine  que   l'on   trouve   normalement  dans 
l'urine  humaine. 


IMIDES. 


Lorsqu'on  fait  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  les  anhydrides 
des  diacides,  on  donne  naissance  à  des  composes  azotés  spéciaux 
connus  sous  le  nom  timides,  résultant  de  la  substitution  du 

groupe  bivalent  imidogène  \lzH  à  l'atome  d'oxygène  reliant  les 

deux  carbonyles  ;  exemple  : 

CH2-C=0  GH2-C=0 

")0     -     H'jAzH        =        H20     +  ^AzH. 

CH2-C=0  GH2-G=0 

Anhydride  Succinimide. 

succi:iique. 
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Le  meilleur  moyen  de  préparer  les  imides  consiste  à  partir 
des-  acides  bibasiques  susceptibles  de  fournir  des  anhydrides 
(diacides  1.4  et  i.5),  et  à  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur 
leurs  sels  ammoniacaux,  leurs  diamides  ou  leurs  amides 
acides  ;  il  y  a  élimination  de  2  molécules  d'eau  et  de  1  molécule 
d'ammoniaque  dans  le  premier  cas,  de  1  molécule  d'ammo- 
niaque dans  le  second,  de  1  molécule  d'eau  dans  le  troisième; 
exemple  : 

*KS:SÎSïï  =  2H,° + **-  fitH<S>H- 

Orthophtalate  Pthalimide. 

d'ammoniaque. 

Les  imides  sont  des  composés  solides,  facilement  sublimables. 
Le  voisinage  des  deux  groupements  négatifs  CO  communique  à 
l'hydrogène  du  résidu  AzH  la  propriété  d'être  substituable  par 
des  métaux  :  c'est  ainsi  que  les  imides  font  la  double  décom- 
position avec  les  alcoolates  alcalins;  exemple  : 

C6H4<^?T>AzH  -T-  NaOG2H5     =     CsH^^AzXa    4-  C2HG0. 

UXUJ/  Ethvlate  XLU/  Éthanol. 

Phtalimide.  de  sodium.  Phtalimide  sodé. 

A  leur  tour,  ces  dérivés  alcalins  font  la  double  décomposition 
avec  les  sels  des  métaux  lourds.  Tous  les  composés  métalliques 
ainsi  formés  réagissent  sur  les  iodures  alcooliques  en  donnant 

des  imides  'substitués,  tel  le  corps  C6H4\m^)AzC2H3,  avec  mise 

en  liberté  d'iodure  métallique. 

Les  imides  régénèrent  par  hydratation  l'acide  bibasique  et 
l'ammoniaque;  exemple  : 

(7'H4<^>AzH  +  aH»0     =     C«H*<^£g  4-  AzH3. 

Phtalimide.  Acide  plitalique. 

Si  Timide  est  substitué,  au  lieu  d'ammoniaque,  c'est  un*; 
aminé  primaire  qui  est  mise  en  liberté;  la  réaction  constitue 
une  bonne  méthode  de  préparation  des  aminés  primaires 
(Gabriel)  ;  exemple  : 

C6H*<^^AzC2Hs  4-  2H20    =    C6H^q22|*  4-  AzH2G2H\ 

-,.,,,        ,  Éthylamine. 

Ethylphtahmide.  Acide  plitalique. 

M. 
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—  Le  phtalimide  marque  actuellement  une  des  phases  de  la 

préparation  synthétique  de  l'indigo  dans  l'industrie. 

/ces  N 
Le  composé  CCHX      .,  \AzH,  qui  dérive  de  l'acide  benzoïque 

orthosulfone  CGH+v     ~2  n  est    autre    que   cette    matière 

blanche,   peu  soluble  et  à    saveur  extraordinairement  sucrée, 
qui  est  connue  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  saccharine. 


IMTDE    CARBONIQUE  0  =  C=AzH. 

1.  L'imide  carbonique  ou  carbimide  0=C=AzH,  qui  dérive 
de  Y  anhydride  carbonique  0=C=0  par  substitution  du  résidu 
bivalent  =AzH  à  i  atome  d'oxygène,  a  un  caractère  nettement 
acide  :  on  l'appelle  acide  isocyanique,  ou  même,  dans  le  langage 
courant,  acide  cyanique  (1).  On  le  prépare  en  dépolymérisant 
par  la  chaleur  l'acide  cyanurique  (COAzII)3,  composé  cristallisé 
qui  est  un  des  principaux  produits  de  l'action  de  la  chaleur, 
avec  perte  d'ammoniaque,  sur  l'urée.  C'est  un  liquide  corrosif 
et  vésicant,  dont  la  vapeur  irrite  fortement  les  yeux;  il  se 
convertit  rapidement,  au-dessus  de  la  température  de  o°,  en  un 
polymère  solide  très  élevé  et  non  cristallisé  (C0AzH)ra;  en 
solution  aqueuse,  il  fixe  les  éléments  de  l'eau  en  donnant  du 

bicarbonate  d'ammoniaque  CO^ nN       •  Très  instable  lui-même, 

il  forme  des  sels  parfaitement  stables  :  le  cyanate  de  potassium 
COAzK,  qui  prend  naissance  (p.  23q)  dans  l'action  du  cyano- 
gène sur  une  solution  de  potasse,  se  produit  en  outre  toutes  les 
fois  qu'on  chauffe  au  rouge  avec  du  cyanure  de  potassium 
KGAz  un  oxyde  facilement  réductible,  comme  la  litharge  PbO 
ou  le  bioxyde  de  manganèse  MnO2;  quant  aux  divers  cyanates 
métalliques,  ils  se  forment  par  double  décomposition  entre  les 
sels  solubles  des  métaux  correspondants  et  les  cyanures 
alcalins. 

2.  En  oxydant  l'éthylcarbylamine  C2H5— Az=C  par  l'oxyde  de 
mercure,  ou  en  traitant  le  cyanate  d'argent  AgAzCOpar  l'iodure 
d'éthyle,  on  obtient  l'isocyanate  d'éthyle  ou  éthylcarbimide 
G2 H5 — Az=C=0,  liquide  à  odeur  suffocante,  qui  bout  à  6o°. 

(')  Le  composé  isomérique  HO — C=Az,  auquel  on  avait  réservé  le  nom 
iY  acide  cyanique,  ne  semble  pas  avoir  encore  été  isolé. 
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On  connaît  divers  composés  analogues  :  tous  sont  des  corps 
très  actifs,  reagissant  immédiatement  sur  Feau,  les  alcalis,  les 
alcools,  les  phénols.  l'ammoniaque,  les  aminés,  etc.  Citons,  à 
cause  de  son  grand  intérêt  historique,  l'action  des  alcalis,  qui 
conduisit  Wurtz  à  la  découverte  des  aminés  en  1S49:  exemple  : 

CH3-Az=Cu     -     aKOH      =      GO*Ka     -     AzH-CH3. 
Cyanate  Carbonate         Méthylamioe. 

de  méthyle.  de  potassium. 

IMIDE  THIOCARBONIQTJE   S  =  C=AzH 

L'imide  thiocarhonique  S=C=AzH  (thiocarbimide  ou  sulfo- 
carbimide),  qui  dérive  du  sulfure  de  carbone  ou  anhydride 
sulfocarbonique  S=<".=S.  n'a  pu  être  isole  à  l'état  libre;  mais 
on  en  connaît  de  nombreux  dérives  étherés  S=C=AzR,  lesquels. 
à  cause  de  l'odeur  de  moutarde  qu'ils  présentent  presque  tous, 
sont  connus  sous  le  nom  de  sénévols  {senf  moutarde,  0/ huile); 
les  mots  sénéi'ol  éthylique.  sulfocarbimide  éthylique,  thio- 
carbimide  éthylique.  isosulfocy anale  d'éthyle,  isothiocyanate 
d'éthyle.  désignent  un  seul  et  même  corps,  qui  a  pour  formule 
S=C=AzC2hC 

On  peut  obtenir  les  sénévols  en  remplaçant,  dans  les  éthers 
isocyaniques  correspondants  0=6=AzR,  l'oxygène  par  le 
soufre,  au  moyen  du  pentasulfure  de  phosphore.  Ils  se  forment 
aussi,  dans  une  réaction  complexe,  quand  on  fait  reagir  sur  les 
aminés  primaires,  en  solution  dans  l'éther,  d'abord  le  sulfure 
de  carbone  C>-.  puis  le  sublime  HgCP  en  solution  aqueuse  à 
l'ébullition  :  il  y  a  précipitation  de  sulfure  noir  de  mercure 
HgS.  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  H2 S,  et  formation  de 
séné  vol,  dont  l'odeur  particulière,  que  Ton  perçoit  aussitôt, 
caractérise  ainsi  les  aminés  primaires. 

Chimiquement,  les  sénévols  ou  éthers  isosulfocy  a  niques  sont 
analogues  aux  éthers  isocyaniqi;  - 

HP 

L'isobutylsénévolSt=C=AzCH     .'  est  un  liquide  bouil- 

lant à  1.59°,  qui  existe  dans  l'essence  de  cochléaria  ;  l'allylsé- 
névol  S— C=AzCH=— CH=CH-,  qui  bout  à  i5i°.  est  le  principal 
constituant  des  essences  de  moutarde  et  de  raifort. 
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Acide  sulfocyanique  HS    C  -Az. 


L'isomère  HS— C=Az  ou  acide  sulfocyanique,  appelé  encore 
acide  rhodanique,  est  connu;  ses  sels  prennent  naissance  par 
simple  fixation  de  soufre  sur  les  cyanures,  quand  on  fond  ceux- 
ci  avec  du  soufre,  ou  qu'on  les  fait  bouillir  avec  une  solution 
de  sulfure  d'ammonium  (*);  en  traitant  le  sel  de  mercure 
Hg  (CAzS)2  par  l'hydrogène  sulfuré  sec,  on  met  en  liberté  l'acide, 
liquide  volatil  et  à  odeur  piquante,  qui  se  poly merise  presque 
aussitôt. 

Les  éthers  sulfocyaniques  ou  rhodaniques  RS— C=Az  se 
forment  dans  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  sulfo- 
cyanates  métalliques.  Isomériques  avec  les  sénévols  S=C=AzR. 
ils  tendent  à  se  transformer  dans  ces  derniers,  qui  constituent 
la  forme  stable  de  la  molécule  ;  c'est  ainsi  que  le  sulfocyanate 
d'allyle  CH2=CH— CH2— S— C=Az,  liquide  bouillant  à  161°,  se 
transforme,  lentement  dès  la  température  ordinaire  et  très  rapi- 
dement à  chaud,  en  sénévol  allylique  S=G=AzCH2— CH=CH2, 
lequel  distille  à  i5i°;  ce  qui  explique  comment  l'action  de 
l'iodure  d'allyle  sur  le  sulfocyanate  de  potassium  réalise,  en 
fin  de  compte,  la  synthèse  de  l'essence  de  moutarde  (Berthelot 
et  de  Luca). 


IV.  —  FONCTION  OXIME. 


Nous  avons  déjà  rencontré  plusieurs  fois  ces  composés,  qui 
résultent  de  l'action  des  aldéhydes  ou  des  acétones  sur  l'hy- 
droxylamine,  avec  élimination  d'eau  (voir  p.  i35  et  146).  Les 
aldoximes,  telle  l'acétaldoxime  CH3— CH=AzOH,  sont  les  oximes 
des  aldéhydes;  et  les  acétoximes,  telle  l'oxime  de  l'acétone 
ordinaire  CH3— C— CH3,  sont  les  oximes  des  acétones.  Les  unes 

AzOH 


(')  On  sait  que  les  sulfocyanates    solubles    produisent   avec  les  sels    fer- 
riques  une  coloration  rouge-sang  caractéristique. 
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et  les  autres  régénèrent  leurs  composants  par  hydratation  sous 
l'action  de  l'eau  en  présence  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfu- 
rique  (p.  1 35  et  i46). 

Les  oximes  sont  des  corps  liquides  ou  solides,  à  odeur  souvent 
vireuse,  et  distillant  notablement  plus  haut  que  les  aldéhydes 
ou  les  acétones  correspondants.  L'acétaldoxime  est  un  liquide 
qui  bout  à  84°;  l'acétoxime  ordinaire  se  présente  en  cristaux  fusi- 
bles à  ôo°  et  distille  à  i35°.  Les  alcalis  caustiques  transforment 
les  oximes  en  dérivés  alcalins,  tel  le  dérivé  C6H5— GH=AzONa, 
lesquels  sont  solubles  dans  l'eau;  aussi  les  oximes  sont-elles 
solubles  dans  les  solutions  de  potasse  ou  de  soude,  d'où  on  peut 
d'ailleurs  les  mettre  facilement  en  liberté  par  l'addition  d'un 
acide. 

Distinction  des  aldoximes  et  des  acétoximes. 

Gomme  les  aldoximes,  les  acétoximes  fournissent,  par  hydro- 
génation, des  aminés  primaires  (p.  21 5).  Mais  leur  façon  de  se 
comporter  vis-à-vis  des  chlorures  d'acides  ou  des  anhydrides 
d'acides  est  toute  différente  :  alors  que  les  aldoximes  perdent 
dans  ces  conditions  1  molécule  d'eau,  en  donnant  les  nitriles, 
les  acétoximes  fournissent,  par  substitution  de  résidus  d'acides 
à  l'hydrogène  de  l'oxhydryle,  des  sortes  d'éthers  capables  de  régé- 
nérer l'oxime  primitive  par  saponification  ;  exemples  : 


CH 


CH3 

-CH2-CH=A2 

:OH  +  CH3-COCl 

Propionaldoxime. 

Chlorure 
d'acétyle. 

= 

H  Cl  +  CH3— 

C02H 

+  CH3— GH2- 

-CAz 

Acide  acétique 

Propionitrile. 

[3-C-CH3 

H-  GH3-COGl 

j^j3 

H  Cl  -h  CH3- 

-C-GH3 

AzOH 
Acétoxime 

Chlorure 
d'acétyle. 

Az.  O.GOGH3. 

Acétate  d'acétoxime. 

ordinaire. 

Transformations  isomériques. 

1:  On  connaît  de  nombreux  cas  d'isomérie  des  oximes  ;  la  ben- 
zaldoxime  C6H5— CH— AzOH,  par  exemple,  a  été  nettement 
caractérisée  sous  deux  formes;  celles-ci  sont  transformables  à 
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volonté  Tune  dans  l'autre,  sous  l'action  de  réactifs  spéciaux  qui 
contractent  avec  l'oxime  des  combinaisons  passagères,  et  l'iso- 
mérie  est  d'ordre  stéréochimique  ;  nous  figurons  ici  la  projection 
schématique  des  deux  formules  dans  Tespace,  formules  qui,  par 
la  présence  d'une  double  liaison,  rappellent  le  cas  des  acides 
fumarique  et  maléique  : 

C6H3— C-H  C6H5-C-H 

Az-OH  HO-Az 

Syn-benzaldoxime  (cis).  Anti-benzaldoxime  (trans). 

2.  Ce  n'est  pas  tout.  Les  aldoximes  sont  les  isomères  des 
amides  ;  CH3— CH-— AzOH,  par  exemple,  est  isomérique  avec 
CH3-C0AzH2. 

On  peut  passer  des  aldoximes  aux  amides  ;  il  suffit  pour  cela 
de  les  traiter  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  de 
verser  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction. 

Si  l'on  traite  par  le  même  réactif  les  acétoximes,  on  les  trans- 
forme fréquemment  en  amides  substitués,  par  rupture  de  la 
chaîne  carbonée  ;  exemple  : 


CH3— C-CH2-CH2-CH3    =± 

CH3- 

-C— AzH-CH2-CH2- 

-CH; 

Az.OH 

0 

Oxime  de  la  méthylpropylcétone. 

Propylacétamide. 
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CHAPITRE  V. 

COMPOSÉS    ORGANO-MINËRALX. 


Dans  les  substances  étudiées  jusqu'ici,  nous  n'avons  rencon- 
tré, en  dehors  du  carbone,  élément  fondamental,  que  les  corps 
simples  suivants,  qui  lui  étaient,  en  général,  directement  unis  : 
hydrogène,  oxygène  et  soufre,  azote,  halogènes  (^.Or,  l'expé- 
rience montre  que  tous  les  corps  simples  peuvent  contracter 
liaison  avec  le  carbone;  nous  dirons  que  les  nouveaux  corps 
ainsi  formés  sont  des  composés  organo-minéraux,  et  nous  les 
diviserons  en  deux  familles:  les  composés  or gàno-métalloïdiques 
et  les  composés  organo-métalliques. 

Aucun  composé  organo-minéral  ne  se  trouve  dans  la  nature: 
ils  sont  tous  artificiels. 
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ARSINES,  PHOSPHINES,  STIBINES. 

1.  Si,  comme  dans  l'ammoniaque  AzH3,  on  remplace,  dans 

(')  Nous  ne  parlons  pas  des  différents  métaux  qui  pouvaient    s'y  trouver 
à  l'état  de   sels  ou  de  composés   analogues,    c'est-à-dire  fixés  à  l'oxygène, 

comme  dans  l'acétate  CH3— C^\.„   >  ou  à  l'azote,  ou  au  soufre;  il   en  est  de 
\0Na 

même  de  divers  métalloïdes,  comme  le  phosphore  et  le  bore,  dont  les  acides 
peuvent  donner,  en  réagissant  sur  les  alcools,  des  éthers,  tel  le  phosphate 
d'éthyle  0=P(0C2H5)3,  composés  où  ces  éléments  sont  également  unis  à 
l'oxygène  et  non  au  carbone.  Dans  quelques  substances,  cependant,  les  mé- 
taux étaient  directement  attachés  au  carbone,  i  atome  d'hydrogène  fixé  à  ce 
dernier  ayant  été,  par  le  fait  du  voisinage  de  groupements  électronégatifs, 
rendu  substituable  par  des  métaux;  les  dérivés  métalliques  des  carbures 
acétyléniques  rentrent  dans  cette  catégorie. 
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l'hydrogène  phosphore  PH3,  l'hydrogène  arsénié  As  II3, 'et  L'hy- 
drogène antimonié  SbH3,  successivement  i,  2  et  3  atomes  d'hy- 
drogène par  des  radicaux  alcooliques,  on  forme  des  sortes 
d'aminés  qui  ont  reçu  le  nom  de  phosphines^  (Varsines  et  de 

stibines,  et  qui  sont  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  suivant 
que  1  seul,  2  ou  3  atomes  d'hydrogène  ont  été  substitués. 

Les  méthodes  qu'on  a  employées  pour  obtenir  ces  substances 
sont,  dans  ce  qu'elles  ont  d'essentiel,  analogues  à  celles  qui  nous 
ont  servi  à  préparer  les  composés  correspondants  de  l'azote.  Plu- 
sieurs composés  quaternaires,  comme  l'iodure  d'éthylphospho- 
niumP(C2H5)4I  et  l'iodure  de  méthylarsonium  As(CH3);I,  ainsi 
que  leurs  hydrates  P(C2H5)*0H  et  As(CH3)*0H,  ont  également 
été  obtenus.  On  a  même  préparé  unepentaméthylarsine  As(CH3)5, 
en  faisant  réagir  le  zinc-méthyle  (CH3)2Zn  sur  l'iodure  As  (CH3)4I. 

2.  Les  phosphines  ont,  en  général,  des  propriétés  basiques 
comparables  h  celles  des  aminés.  Les  arsines  et  les  stibines,  au 
contraire,  ne  se  combinent  pas  aux  acides.  Quant  aux  divers 
hydrates  quaternaires,  ils  sont  tous  fortement  basiques. 

Les  phosphines,  les  arsines  et  les  stibines  sont  des  corps 
éminemment  oxydables. 

Les  composés  tertiaires,  qu'on  prépare  tout  spécialement  en 
faisant  réagir  sur  les  dérivés  sodés  PXa\  AsNa3  et  SbNa3  les 
iodures  alcooliques,  peuvent,  en  outre,  fixer  très  facilement 
2  atomes  halogènes.  On  forme  ainsi  directement  le  chlorure 
As(CH3)3Cl-,  lequel  est  susceptible  de  perdre  par  la  chaleur 
CH3C1  en  donnant  le  composé  As(CH3)2Gl. 

—  Citons  la  méthylphosphine  PfPCH3,  qui  est  gazeuse  à  la 

température    ordinaire;   l'éthylphosphine    PH2(C2 H5),  liquide 

/CH3 

bouillant  à  2-5°;  l'acide  cacodylique  0— As— CH3,  qu'on    obtient 

\0H 

*     +  t        !     i  i   !    n/As(CH3)-  .  .      , 

en  oxydant  1  oxyde  de  cacodyle  0(       /pus^'  ('omPose  a  odeur 

puante  d'oignon  et  d'ail,  qui  prend  naissance  dans  la  distillation 
sèche  d'un  mélange  d'acétate  de  potassium  CH3— C02K  et 
d'anhydride  arsénieux  As203. 

Bornons-nous  à  signaler  les  bismuthines,  tel  le  corps 
Bi(C2H5)3,  et  les  composés  du  bore  analogues  au  bore-méthyle 
B(CH3)3,  toutes  substances  encore  très  peu  connues. 
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COMPOSÉS  ORGANO-SILICIÉS. 

Le  silicium  est  un  métalloïde  qui  présente  avec  le  carbone  de 
très  étroites  analogies.  Essentiellement  quadrivalent  comme 
lui,  il  peut  le  remplacer  en  partie  ou  en  totalité  dans  les  sub- 
stances organiques.  On  connaît  une  série  nombreuse  et  variée  de 
composés  organo-siliciés.  et  nous  devons  aux  belles  recherches 
de  Friedel  toute  une  Chimie  organique  du  silicium.  Xous  ne 
pouvons  ici  que  citer  quelques  exemples. 

Le  silicium-éthyle  Si(C2H5)*,  qui  prend  naissance  dans  l'ac- 
tion du  zinc-éthyle  Zn(C2H3)2  sur  le  tétrachlorure  SiGl*,  est  un 
liquide  léger  et  insoluble  dans  l'eau,  qui  bout  à  i53°.  Il  est  très 
stable  vis-à-vis  des  agents  chimiques,  comme  le  tétréthylmé- 
thane  C(C2H3)4,  auquel  il  est  comparable.  Le  chlore  l'attaque, 
comme  il  attaquerait  un  carbure  forménique.  en  se  substituant 
à  l'hydrogène,  avec  mise  en  liberté  de  gaz  chlorhydrique  ;  on 
peut  isoler  du  produit  de  la  réaction  le  dérivé  (G2  H5)3  Si  (G2  H4  Cl), 
véritable  éther  chlorhydrique  de  l'alcool  (C2H3)3  Si  (C2fPOH), 
qu'on  peut  obtenir  du  reste  par  saponification  du  composé 
chloré. 

On  connaît  l'acide  CH3 — CH2 — Sif  ~    ,  qui  est  comme  un  acide 

propionique  silicié  'acide  silicopropionique).  On  a  préparé  de 
même  une  sorte  d'acétone  G2  H3— SiO— G*HS  (diéthylsilicone), 
l'alcool  tertiaire  (C2H3)3  Si(OH)  (triéthylsilicol),  l'éther-oxyde 
(G2H3)3Si(0C2H3).  etc. 


II.  -  COMPOSES  ORGANO-METALLIQUES. 

Presque  tous  peuvent  être  préparés  en  faisant  réagir,  soit  les 
iodures  alcooliques  sur  les  métaux  correspondants  ou  leurs 
alliages  sodés;  exemple: 

=        2  Xal     +    Hg(G2H3)2,' 
Mercure  éthvle. 


HgNa2 

H- 

2  G2H3I 

malgame  de 
sodium. 

lodure 
d'éthvle. 
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soit  les  composés  organo-zinciques  sur  les  chlorures  métalliques  ; 
exemple  : 

2    PbCL2   +   2  Zn(CH3)2    =    2   ZnCl2   4-   Pb(GH3)4  -  Pb. 
Chlorure  Zinc-méthyle.  Chlorure  Plomb-  Plomb, 

de  plomb.  de  zinc.  tétréthyle. 


COMPOSÉS  ORGANO-MAGNÉSIENS. 


En  traitant  les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  ou 
phénoliques  par  le  magnésium  en  présence  d'éther  absolu  (  !  ),  on 

obtient  une  série  de  composés  tels  que  Mg\     R3>  Mg<^f       > 

Mg\  r       5  qui  restent,  en  général,  en  solution  dans  Téther  (Gri- 

gnard).  Ces  corps  réagissent  avec  une  grande  netteté  sur 
une  foule  de  substances  minérales  ou  organiques  (alcools, 
aldéhydes,  acétones,  éthers-s'els,  chlorures  et  anhydrides 
d'acides,  nitriles,  dérivés  nitrés,  etc.  (voir  p.  106  et  107).  Le 
contact  de  Peau  les  décompose  immédiatement,  avec  mise  en 
liberté  de  l'hydrocarbure  correspondant  au  résidu  organique; 
exemple  : 

2    Mg<^,2H5         +  rPO    =    MsO  -h  M*P  4-  2   C2H6 


-'"O  v       '       *'*o 


Iodure  de 
magnésium-méthvle. 


Elhane. 


COMPOSÉS   ORGANO-ZINCIQUES. 

On  les  prépare  facilement  en  faisant  réagir  les  iodures  alcoo- 
liques sur  le  couple  zinc-cuivre.  Ils  sont,  en  général,  spontané- 
ment inflammables  à  l'air.  Ils  réagissent  sur  l'eau,  les  aldé- 
hydes, les  acétones,  etc.,  en  donnant  des  carbures  d'hydrogèner 
des  alcools  tertiaires,  etc.  (voir  p.  62,  106  et  107). 

(!)  Nous  désignons,  sous  le  terme  éther  absolu,  de  l'oxyde  d'éthyle 
C2H5— 0— C2H5  rigoureusement  exempt  d'eau  et  d'alcool. 
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Le  zinc-méthyle  Zn(CH3)2  est  un  liquide  qui  bout  à  46°;  le 
zinc-éthyle  Zn(C2H5)2  bout  à  n8°. 


NICKEL-CARBONYLE  ET  FER-CARBONYLE. 

Si  l'on  dirige  un  courant  d'oxyde  de  carbone  sec  sur  du  nickel 
réduit  par  l'hydrogène  et  légèrement  chauffé,  il  distille  un 
liquide  bouillant  à  43°,  le  nickel-carbonyle,qui  répond  à  la  for- 
mule Xi(CO)*  (Mond.  Langer  et  Quincke).  Ce  corps  se  décom- 
pose avec  explosion  dès  la  température  de  6o°  ;  il  résiste  à 
faction  des  acides  et  des  alcalis  étendus,  mais  l'acide  azotique 
le  détruit.  C'est  un  violent  poison. 

On  prépare  de  même  le  fer-pentacarbonyle  Fe(CO)5,  et  le 
diferro-heptacarbonyle  Fee(C0)\  qui  sont  analogues  au  nickel- 
carbonyle. 

Nous  ne  faisons  que  mentionner  les  composés  organo-stan- 
niques,  aluminiques,  etc. 
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CHAPITRE   VI. 

COMPOSÉS   HÉTÉROÇYCL1QUES. 


1.  Dans  les  composés  à  chaîne  fermée  que  nous  avons  étudiés 
jusqu'ici,  les  cycles  étaient  homogènes,  en  ce  sens  que  les 
atomes  d'un  seul  et  même  élément,  le  carbone,  concouraient 
à  leur  constitution.  Or,  il  existe  un  grand  nombre  de  substances 
cycliques,  tel  le  thiophène(t>o/rp.  36),  dontles  chaînes  fermées 
sont  mixtes,  c'est-à-dire  formées  par  la  soudure  d'atomes  de 
carbone  avec  d'autres  éléments  bi-  ou  polyvalents,  tels  que 
l'oxygène,  le  soufre,  l'azote,  en  nombre  variable;  ce  sont  les 
composés  hétérocy cliques  (1). 

On  connaît  des  cycles  hétérogènes  à  3,  4,  5,  6,  7,  8  (et  plus) 
chaînons;  les  autres  atomes  d'une  même  chaîne  hétérocyclique, 
en  dehors  du  carbone,  peuvent  du  reste  être  identiques  ou 
différents.  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  cycles  les  plus 
stables  sont,  en  général,  les  cycles  à  5  et  6  chaînons  (  cycles 
pentagonaux  et  hexagonaux),  fait  qui,  dans  une  certaine  mesure, 
pouvait  être  prévu  par  des  considérations  stéréochimiques  dans 
le  détail  desquelles  nous  ne  pouvons  entrer  ici. 

2.  A  chaque  variété  de  cycle  hétérogène  correspond  un  corps 
fondamental,  type  auquel  se  rattachent  directement  un  nombre 
plus  ou  moins  considérable  de  composés  dont  il  est  le  pivot, 
comme  le  benzène  est  le  pivot  de  la  série  aromatique. 

(')  Nous  avons  déjà  eu  l'occasion,  il  est  vrai,  d'étudier  diverses  substances 
-à  cycles  hétérogènes,  notamment  l'oxyde  d'éthylène,  les  lactones,  les  anhy- 
drides d'acides  bibasiques,  bon  nombre  d'uréides,  les  imides,  etc.  Mais  ces 
corps  ne  sauraient,  en  bonne  logique,  être  séparés  des  composés  à  chaîne 
ouverte  d'où  ils  dérivent;  le  plus  souvent,  en  effet,  on  peut  les  obtenir  très 
facilement  en  partant  de  ces  derniers,  et  ils  sont  presque  toujours  suscep- 
tibles de  les  régénérer  par  hydratation  ou  quelque  autre  réaction  simple. 
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Ainsi,  par  exemple,  dans  le  thiophène,  composé  hétérocyclique 
pentagonal,  et  dans  la  pyridine,  composé  hétérocyclique  hexa- 
gonal, on  peut,  comme  dans  le  benzène,  remplacer  tantôt  direc- 


CH 

GH 

CH 


HCy fcCH  ne 

hg(x^3ch  hg 

S  '  Az 

Thiophène.  Pyridine. 

tement,  tantôt  par  voie  détournée,  les  atomes  d'hydrogène 
par  des  atomes  halogènes  ou  des  résidus  monovalents,  tels  les 
résidus  AzO2,  SCPH;  GH3,  G2H5,  G6H5;  OH;  CHO,  CO-CH3, 
CO-C2H3;  G02H;  AzH2,  GAz,  COAzH2,  etc.,  et  former  ainsi  des 
thiophènes  et  des  pyridines  halogènes,  nitrés  et  sulfonés  ;  des 
méthyl-,  éthyl-,  phénylthiophènes,  et  des  méthyl-,  éthyl-. 
phénylpyridines;  des  oxythiophènes  et  des  oxypyridines;  des 
thiophènes  et  des  pyridines  à  fonction  aldéhyde,  acétone,  acide, 
aminé,  nitrile,  amide,  etc. 

Outre  ces  dérivés  de  substitution,  on  peut,  en  ouvrant  suc- 
cessivement les  doubles  liaisons  au  moyen  de  l'hydrogène 
naissant,  obtenir  des  dihydrures,  des  tétrahydrures,  des  hexa- 
hydrures. 

Si  nous  ajoutons  qu'on  peut  souder  ensemble  deux  ou  plu- 
sieurs cycles  identiques  ou  différents,  et  cela  de  façons  très 
diverses,  on  conçoit  quel  nombre  considérable  de  composés  il 
est  possible  de  former. 

3.  Beaucoup  de  corps  hé térocy cliques  se  rencontrent  dans  le 
règne  végétal  ou  animal;  en  particulier,  la  plupart  des  bases 
naturelles  désignées  sous  le  nom  générique  d'alcaloïdes  possè- 
dent dans  leur  molécule  i  et  quelquefois  2  et  même  3  cycles  hété- 
rogènes azotés. 

Nous  étudierons  sommairement,  à  titre  d'exemple,  quelques 
types,  choisis  parmi  ceux  à  cycles  pentagonaux  et  à  cycles 
hexagonaux  qui  offrent  un  intérêt  prépondérant. 
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I.  -  COMPOSÉS  HÉTÉROCYCLIQUES  PENTAGONAUX, 


GROUPE  DU  FURFURANE. 


CH  5— ii  GH 


PGÈ 


0 

Furfurane. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  l'acide  mucique 
C02H— (CHOH)'— C02H,  qui  est  un  acide  bibasique  tétraal- 
coolique,  il  se  forme,  entre  autres  produits,  par  perte  d'eau  et 
d'acide  carbonique,  successivement  l'acide  furfurane-dicarbo- 
nique  1.4  ou  acide  déhydromucique  et  l'acide  furfurane- 
carbonique  1  ou  acide  pyromucique  : 

,CH;0,1— _CH;0HJ 


co2H-cHOH;;:;Hr)iCfli-co2H 

Acide  mucique. 

/îj^kCH.  GH 


C02H-C<t     ^>C-C02H        ->      CH<f 

0  0 

Acide  déhydromucique.  Aci(ie  pyromucique. 

L'acide  pyromucique  G4 H3 0. GO2 H,  chauffé  en  présence  de 
chaux,  perd  les  éléments  de  l'acide  carbonique  en  donnant  le 
furfurane  G*H*03  de  même  que  l'acide  benzoïque  C6H5.C02H, 
distillé  en  présence  de  chaux,  fournit  le  benzène  C6H6.  Le  fur- 
furane est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  32°,  insoluble  dans 
l'eau;  l'acide  chlorhydrique  le  résinifie.  Le  diméthyïfurfurane 
i-4  peut  être  obtenu  en  partant  del'acétonylacétone(vo//p.  1 5  5  ) . 

L'arabinose  CH20H— (CHOH)3— CHO  et  les  divers  pentoses  de 
formule  C5Hl003  perdent  3  molécules  d'eau  quand  on  les  chauffe 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme  ainsi,  avec  un  ren- 
dement voisin  de   la  théorie,   l'aldéhyde  C4H30— CHO,  connu 
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sous  le  nom  de  furfurol,  liquide  bouillant  à  1620,  analogue  par 
ses  propriétés  à  l'aldéhyde  benzoïque  : 

CHÔH-      —CHÔH;  CH^ 

=    3H20  h-  CH<4 


HqHjoua;    ho;c;h_cho 

Arabinose. 

—  L'éther-oxyde  interne  de  l'hexane-diol  2.5  (voir  p.  117) 
est  un  dérivé  du  furfurane  avec  toutes  liaisons  simples,  c'est- 
à-dire  un  dérivé  du  tétrahydrofurfurane  (CH2)40. 


GROUPE  DU  THIOPHENE. 


S 
Thiophène. 

Le  benzène  extrait  du  goudron  de  houille,  soigneusement 
débarrassé  par  une  série  de  distillations  fractionnées  des  homo- 
logues qui  l'accompagnaient,  n'est  pas  entièrement  pur.  Si  on 
le  traite,  en  effet,  parl'isatine  (  *)  en  présence  d'acide  sulfurique, 
il  se  produit  une  coloration  bleue,  indice  de  la  présence  de  petites 
quantités  d'un  composé  sulfuré  C4IPS,  bouillant  à  84°  (le  ben- 
zène bout  à  8o°),  découvert  par  Victor  Meyer,  qui  l'appela  thio- 
phène. Son  élégante  synthèse  par  fixation  directe  du  soufre  sur 
l'acétylène  (p.  36)  prouve  clairement  sa  constitution.  Il  se 
forme  également,  et  c'est  là  sa  méthode  pratique  de  préparation, 
dans  l'action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  le  succinate  de 
sodium  C02Na— CH2-GH2-C02Xa. 

Les  halogènes,  l'acide  azotique,  l'acide  sulfurique  agissent  sur 
le  thiophène  comme  sur  le  benzène.  Pareillement  ses  homo- 

(')   L'isatine  est   une  substance  rouge  orangé  qui    prend   naissance  dans 
l'oxydation  de  l'indigo  par  l'acide  azotique;  elle  a  pour  formule  de  constitution 
/GO 


C6H4\  »    t,1L--C0 
\AzH-f| 


272  COMPOSÉS    HÉTÉROCYCLIQUES. 

logues  [C*IP(CH3)S,  C*H8(C*H5)S,  etc.]  peuvent  être  obtenus 
par  la  réaction  de  Friedel  et  Crafts  :  on  fait  agir  sur  le  thiophène 
les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  Il  en  est  de  même  mes  thiophé- 

niques  [C;H3(CÛ— CH3)S,  C4H3(CO— C2H5)S,  etc.]  au  moyen  des 
chlorures  d'acides  et  du  chlorure  d'aluminium,  etc.  Comme 
dans  la  série  aromatique,  les  agents  d'oxydation  respectent  le 
noyau  et  brûlent  les  chaînes  latérales,  qui  sont  transformées  en 
autant  de  carboxyles  — CÛ2H. 

L'analogie  est  frappante  entre  les  dérivés  du  thiophène  et  ceux 
du  benzène  ;  elle  se  poursuit  jusque  dans  les  caractères  physiques. 


GROUPE  DU  PYRROL 


Quand  on  distille  le  sucçinimide  en  présence  de  poudre  de 
zinc,  agent  réducteur  puissant  à  chaud,  on  obtient  un  composa 
azoté  C*H*.AzH,  identique  au  pyrrol,  que  Runge  découvrit  en 
i834  clans  les  huiles  provenant  de  la  distillation  sèche  des  ma- 
tières animales  : 

CH- CH-  CE  fi :  Cil 


C0\        /CO  CH\       /CH 


AzH  AzH 

Sucçinimide.  Pyrrol. 

Cette  synthèse,  rapprochée  de  celle  dudimethylpyrroli  .4  en  par- 
tant deracétonylacétone  (p.  i55),  fixe  la  constitution  du  pyrrol. 

Le  pyrrol  est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  qui 
bout  à  i3i°.  Son  nom  lui  vient  de  ce  qu'il  colore  en  rouge  de 
feu  (Tcyppoç)  un  copeau  de  sapin  humecté  d'acide  chlorhydrique. 

Sa  structure  chimique  le  rapproche  des  aminés  secondaires 

—  AzH—  )  ;  en  fait,  il  »:'St  soluble  dans  les  acides  étendus,  mais 

la  dissolution  est  lente  et  pénible:  dans  le  pyrrol,  le  caractère 
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basique  du  résidu  d'ammoniaque  ( —  AzH —  )  est  donc  sensible- 
ment nul.  Le  pyrrol  et  ses  dérivés  ont  plutôt  des  tendances 
acides:  le  potassium  métallique  chasse  directement  l'hydrogène 
du  groupe  AzII  en  donnant  des  pyrrols  potasses  (\AzK  : 
ceux-ci,  traités  par  les  iodures  alcooliques  ou  les  chlorures 
d'acides,  fournissent  des  pyrrols  substitues  à  l'azote,  tel  le 
méthylpyrrol  GvH*.AzGH3,  qui  bout  à  n3°,  et  l'acétylpyrrol 
C/H* .  AzCÛCH3,  qui  bout  à  i;8°.  Tous  ces  dérivés  donnent,  comme 
le  pyrrol,  une  coloration  rouge  au  contact  d'un  copeau  de  sapin 
imbibe  d'acide  ehloi  hydrique. 

Le  caractère  acide  du  pyrrol  et  de  ses  dérivés  disparaît  dans 
les   produits   d'hydrogénation   pour   faire  place    au  caractère 

CH CH2  CH2. CH2 


AzH 
Dibydropyrrol. 


CH2 

AzH 
Tétrahydropyrrol. 


basique  :  ainsi  le  dihydropyrrol  et  le  tétrahydropyrrol,  liquides 
bouillant  respectivement  à  Siu  et  à  88°,  sont  des  bases  possédant 
tous  les  caractères  des  aminés  secondaires. 


Lorsqu'on  soumet  la  matière  colorante  indigo  à  la  distillation 
sèche  en  présence  de  poudre  de  zinc,  on  trouve,  parmi  les  pro- 
duits formés,  une  certaine  proportion  d'indol  C8H7Az,  corps 
fusible  a  D2°  et  distillant  à  245° ,  immédiatement  reconnaissant 

à  son  odeur  de  matières  fécales,  et  qui  existe  d'ailleurs  dans  les 
excréments  des  carnivores;  d'autre  [art,  quand  on  oxyde  l'indol 
par  l'ozone,  il  se  forme  de  petites  quantités  d'indigo  :  l'indigo 
est  donc  un  dérivé  de  l'indol.  La  constitution  de  l'indol  découle 
de  la  synthèse  suivante  :  la  potasse  alcoolique  soustrait  a  l'ortho- 
aminochlorostyrolène  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique,  en 
donnant  l'indol  : 


CH 


CH 


CH 

C CH 

CHpi 

\\zll  H 

Orlhoarainocklorostyrolène. 

M. 

—  HC1    = 


CH 
CH 


CH 
CH 


CH         AzH 
Indol  (phénopyrrol). 
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L'indolest  ainsi  identique  au  phéaopyrrol.  Quanta  l'indigo,  il 
a  été  l'objet  d'un  très  grand  nombre  de  recherches;  elles  ont 
abouti  à  la  connaissance  parfaite  de  sa  constitution,  représentée 

par  la  formule,  C6  H*/  C0(l1  N)C=C(/,1)G0  ^H*, à  sa  synthèse 

\\zH2/  ,  AzHX 

par  des  méthodes  variées  (liaeyer),  et  à  sa  fabrication  artificielle 
dans  l'industrie  en  concurrence  avec  le  produit  naturel. 

GROUPE  DU  PYRRAZOL. 


AzH 
Pyrrazol. 

Bans  le  pyrrazol  et  ses  dérivés,  2  atomes  d'azote,  directement 
liés  l'un  à  l'autre,  forment  deux  chaînons  du  cycle  pentagonal. 
Pour  préparer  ces  corps,  on  met  toujours  en  œuvre  l'hydrazine 
H2Az— AzH2  ou  la  phénylhydrazine  H2Az— AzHC6H5,  ou.  plus 
généralement,  un  composé  basique  possédant  2  atomes  d'azote 
directement  unis.  Nous  savons  déjà  (p.  i54 )  qu'en  traitant  les 
dicétones-p  par  les  hydrazines,  on  obtient  des  pyrrazols  substi- 
tués ;  rappelons  également  que  l'action  des  hydrazines  sur  les 
éthers  ^-cétoniques  conduit  aux  pyrrazolones  (p.  178). 

Le  noyau  des  pyrrazols  est  très  stable  :  le  permanganate  de 
potassium  oxyde  les  chaînes  latérales  en  donnant  des  acides,  tel 
l'acide  pyrrazol  dicarbonique  1 .3,  qu'on  obtient  en  oxydant  le 

C02H-C 


■GO2  H 

AzH 
Acide  pyrrazol  dicarbonique  i.'3. 

diméthylpyrrazol  i.3  correspondant.  Les  acides  peuvent,  sous 
l'action  de  la  chaleur, perdre  de  l'acide  carbonique;  l'acide  pyrra- 
zol dicirbonique  i.3,  C3H(C02H)2Az.  AzH,  par  perte  de  2GO2, 
fourni'  le  pyrrazol  simple  G3 H3  Az— AzH.  Ce  dernier,  qui  cristal- 
lise en  aiguilles  incolores  fusibles  à  700,  distille  à  1870;  il  est 
faiblement  basique,  sa  réaction  est  neutre,  et  ses  sels  sont  peu 
stables. 
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On  connaît  des  composés  hétérocycliques  pentagonaax  où  3 
et  4  chaînons  du  cycle  sont  formés  par  3  et  4  atomes  d'azote. 
Citons,  comme  composes  types,  le  pyrrodiazol  1.4  et  le  pyrro- 

CH  — ^  CH  Az 

Azl. 

AzH  AzH 

Pyrrodiazol  1.».  Pyrrotriazol  2.3.4. 

triazol  2.3.4.  Ces  corps  et  leurs  dérivés,  malgré  l'accumulation 
progressive  de  l'azote  dans  leur  molécule,  sont  en  général  très 
stables  :  beaucoup  résistent  à  l'acide  nitrique  bouillant  et  à 
l'acide  sulfurique;  s'ils  sont  attaqués,  c'est  en  général  dans  les 
chaînes  latérales,  et  rarement  le  noyau  est  détruit.  Il  est  à 
remarquer,  en  outre,  que  le  caractère  basique  décroît  à  mesure 
que  la  proportion  d'azote  augmente;  c'est  ainsi  que  le  pyrro- 
triazol GHAz3.  AzH  est  un  véritable  acide  qui  rougit  le  tournesol 
et  forme,  avec  les  bases  même  les  plus  faibles,  des  sels  parfai- 
tement stables  ;  et  il  est  infiniment  probable  que  le  pyrrotétrazol 
Azv.AzH,  encore  inconnu,  serait  un  acide  encore  plus  fort  et 
comparable  à  l'acide  azothydrique  Az3H. 
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Phénopyrone. 


Diphéncpyrone  ou  Xanthone. 


La  pyrone,  corps  solide,  fusible  à  32°  et  distillant  à  3i5°,  est 
le  noyau  de  quelques  acides  naturel-,  tel  l'acide  chélidonique 
ou  acide  i.5  pyrone  dicarbonique  GaH*(G02H)*0*,  d'où  l'on 
peut  mettre  la  pyrone  en  liberté  e  1  éliminant  de  l'acide  car- 
bonique par  l'action  de  la  chaleur. 


-    -    BÉTÉROCTCLIQCES. 


La  fusion  du  noyau  pyronique  avec  un  noyau  benzénique  par 

2  atomes  de  carbone  communs  forme  le  noyau  de  la  phénopy- 
rone.  qui  est  celui  d'un  certain  nombre  de  matières  colorantes 
naturelles  jaunes,  comme  la  chrysine,  Ta  quercétine.  la  ûsétine, 
la  rhamnetine  et  la  lutéoline.  Si  l'on  fond  de  même,  d'une  ma- 


COH       CO 


COH 


CH     COH 


CH  0 


u    ) 


:h     ch 


COH 


Quercétine. 


Gentis^ine. 


nière  symétrique,  i  noyaux  benz^niques  avec  un  noyau  pyro- 
nique, on  forme  le  noyau  de  la  xanthone,  d'où  dérivent  la  gen- 
tis^ine.  substance  dont  un  étber  monométhylique  est  identique 
au  gentisin  de  la  racine  de  gentiane,  et  quelques  autres  cou- 
leurs naturelles  jaunes.  La  plupart  de  ces  matières  colorantes 
ont  pu  être  reproduites  par  synthèse;  nous  donnons,  à  titre 
d'exemple,  les  formules  de  constitution  de  deux  d'entre  elles.  la 
quercétine  et  la  gentiséine. 
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^CH 
AzH 

I'ineridine. 


1 .  On  trouve  toujours,  parmi  les  produits  de  la  calcinatior. 
matières  organiques  azotées  ■; distillation  sèche  de  la  houille, 
des  os,  etc.)..  une  base  répondant  à  la  formule  brute  C3H5Az,  la 
pyridine  («up,  l'eu)  accompagnée  de  divers  homologues.  La  pyri- 
dine  est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l'eau,  d'une  odeur 
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pénétrante  désagréable,  qui  distille  à  n5°.  Elle  possède  des  pro- 
priétés basiques  énergiques. 

Tous  les  faits  connus  sur  lapyridine  cadrent  avec  une  formule 
différant  de  celle  du  benzène  par  l'existence  d'un  atome  d'azote 
tri  valent  à  la  place  d'un  groupe  CH  également  trivalent  (Koerner). 

i°  L'iodure  de  méthyle  s'unit  à  la  pyridine  en  donnant 
l'iodure  quaternaire  de  méthylpyridinium  C5HaAz.CH3I  :  lapyri- 
dine est  donc  une  base  tertiaire,  et,  dans  sa  molécule,  aucun 
atome  d'hydrogène  ne  doit  être  fixé  à  l'azote;  ce  qui  est  con- 
forme au  schéma  ci-dessus. 

20  Sous  l'action  hydrogénante  du  sodium  et  de  l'alcool 
absolu,  la  pyridine  fixe,  conformément  aux  prévisions,  par 
ouverture  de  3  doubles  liaisons,  6  atomes  d'hydrogène,  et  l'hexa- 
hydropyridine  obtenue  G5HHAz  (laquelle  se  trouve  identique 
à  la  pipéridine  du  poivre)  est  une  base  secondaire  qui  doit 
s'écrire  G5H10.AzH.  Inversement,  on  peut,  en  oxydant,  dans  des 
conditions  spéciales,  la  pipéridine,  lui  soustraire  6  atomes 
d'hydrogène,  qui  s'éliminent  à  l'état  d'eau,  et  régénérer  ainsi  la 
pyridine. 

3°  La  pyridine  et  la  pipéridine  possèdent  donc  la  même 
chaîne.  Or  il  est  facile  de  prouver  par  synthèse  directe  que  la 
pipéridine  est  à  chaîne  hexagonale.  Lorsqu'on  soumet,  en  effet, 
à  l'action  de  la  chaleur  le  chlorhydrate  de  pentaméthylène- 
diamine,  ce  sel  se  décompose  en  donnant  un  mélange  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  et  de  chlorhydrate  de  pipéridine: 

/CH2--CH2.AzH2.HCi  .CH2-CH\ 

GH"2(  =     AzPPCl  -+-  CH2<  )AzH.HGl. 

xCH2-CH2.AzIP.HCl  XCH2-GH2/ 

Chlorhydrate  de  pentaméthylène-  Chlorhydrate  de  pipéridine. 

diamine. 

4°  La  pyridine  est  très  stable  :  elle  résiste  même  à  l'acide 
nitrique  bouillant.  Cette  stabilité  vient  à  l'appui  de  sa  structure 
cyclique. 

5°  Les  atomes  d'hydrogène  de  la  pyridine  peuvent  être  rem- 
placés par  des  atomes  ou  résidus  monovalents  (Br,  OH,  CH3, 
G2H3,  G6H5,  S03H,  C02H,  etc.).  La  théorie  prévoit  l'existence 
d'isomères,  et  l'expérience  confirme  toujours  les  prévisions  ; 
ainsi,  par  exemple,  on  connaît  les  3  acides  pyridino-moho- 
carboniques  C5IP(G0?H)Az  prévus,  que  représentent  les  for- 


2;8 
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mules  suivantes  (*) 
Gif 


Az  Az  Az 

Acide  picolique.  Acide  nicotique.  Acide  isonicotique. 

*2.  De  nombreux  homologues  de  la  pyridine  (picolines,  luti- 
dines,  collidines,  parvolines,  etc.),  ont  été  préparés.  Plusieurs 
se  forment,  par  une  réaction  complexe,  quand  on  soumet  à 
l'action  de  la  chaleur  les  combinaisons  ammoniacales  des 
aldéhydes  ou  des  acétones,  seules  ou  en  présence  d'aldéhydes  ou 
d'acétones  en  excès. 

3.  Lorsqu'on  chauffe  à  3oo°  les  combinaisons  que  forme  la 
pyridine  avec  les  iodures  alcooliques,  le  résidu  alcoolique  fixé 
à  l'azote,  dans  l'iodure  quaternaire  d'abord  formé,  change  de 
place  avec  l'atome  d'hydrogène  attaché  au  carbone  voisin 
(position  i  ou  5)  (2);  exemple  : 

GH 


I-Az-H 
Iodure  de  niéthylpyridinium.  Iodhydrate  de  raéthyl-i-pyridine. 

La  méthyl-i -pyridine  ou  picoline-a  est  particulièrement 
intéressante.  Traitée,  en  effet,  par  l'acétaldéhyde  en  présence  de 
chlorure  de  zinc,  elle  fournit,  avec  élimination  d'eau,  la  propé- 
nylpyridine  correspondante  (3 

C^HMCH^Az  -  CHO.CPF     =    H20  -  C5HUCH=CH-CH3)Az; 
Méthyl-T-pyridine.      Acétaldéhyde.  Propényl-i -pyridine. 

la  propénylpyridine,  en  fixant  8  atomes  d'hydrogène  sous  l'ac- 
tion du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  par  ouverture  de  toutes  les 

(')  Les  positions  i  et  5,  continués  l'une  et  l'autre  à  l'azote,  sont  équiva- 
lentes; les  positions  2  et  \  sont  de  même  équivalentes:  la  position  3  est  unique. 

(2)  Et  aussi,  dans  certains  cas  et  suivant  les  conditions  expérimentales,  avec 
l'atome  d'hydrogène  fixé  au  carbone  en  position  3. 

(3)  Le  radical  propényle  est  — CH-CH— CH3;  il  diffère  du  radical  allyle 
— CH2— CH^CH2  par  la  place  de  la  double  liaison. 


GROUPE    DE    LA    PYRIDINE.  279 

doubles  liaisons,  donne  la  propyl-i-pipéridine  racémique,  dont 
le  composant  dextrogyre,  facile  à  isoler  par  les  méthodes  de 

ch3 

CH2.<  ^^,CH2 


i*CH-CH2-CH5-CHJ 

AzH 

Propyl-i-pipéridine  (conicine  ). 

dédoublement  connues,  est  identique  à  la  conicine  des  feuilles  de 
ciguë  (Ladenburg). 

+  .  Les  acides  pyridino-carboniques  prennent  naissance. 
d'une  façon  générale,  dans  l'oxydation  des  dérivés  de  la  pyri- 
dine  à  chaînes  latérales,  lesquelles  se  convertissent  ainsi  en 
carboxyles  —  0OsH.  Leurs  propriétés  sont  analogues  à  celles  des 
acides  aminés  de  la  série  du  benzène  :  ils  sont  tous  solides  et 
assez  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Ils  s'unissent  soit  avec  les 
bases  par  leur  fond  ion  acide,  soit  avec  les  acides  par  leur 
fonction  basique,  pour  donner  des  sels:  mais  leur  caractère 
basique  s'atténue  déplus  en  plus  à  mesure  que  s'accumulent  les 
fonctions  acides  dans  la  molécule,  et  peut  même,  comme  dans 
l'acide  pyridino-pentacarbonique  Cm  C02H  |6Az,  disparaître  com- 
plètement. Soumis  a  l'action  de  la  chaleur,  seuls  ou  en  présence 
de  chaux,  ils  perdent  de  l'acide  carbonique  en  donnant  finale- 
ment, après  la  destruction  des  divers  carboxyles,  la  pyridine  ou 
ses  homologues. 

0.  A  la  pyridine  se  rattachent,  indépendamment  de  la  pipéri- 
dine  et  de  la  conicine  ci-dessus  mentionnées,  un  grand  nombre 
d'alcaloïdes  naturels.  Citons  L'atropine,  l'hyoscyamine,  la  bella- 
donine  et  l'atropamine  :  ces  bases  des  Solanées,  dont  la  synthèse 

iJI- Cil  — CH- 

I  I 

AzCH3   CHOU 

i  I 

CH- CH CH2 

Tropine. 

vient  d'être  réalisée  par  Willstatter,  sont  des  ethers-sels  de  la 
tropine:  celle-ci  est  à  la  fois  aminé  tertiaire  et  alcool  secon- 
daire, et  sa  formule  de  constitution  résulte  de  la   fusion  d'un 
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noyau  pyrrolique  et  d'un  noyau  pyridique  par  3  sommets  com 
muns  (y  compris  celui  de  l'azote). 
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CH  Az 

Quinoléine. 

Quand  on  distille  en  présence  de  potasse  certains  alcaloïdes 
des  quinquinas,  on  recueille,  entre  autres  produits  de  décompo- 
sition, une  base  huileuse  bouillant  à  2.400,  à  odeur  aromatique 
spéciale,  la  quinoléine  C9H7Az,  qui  se  rencontre  aussi  dans  le 
goudron  de  houille. 

1.  Il  est  facile  d'établir  que  la  quinoléine  est  au  naphtalène  ce 
que  la  pyridine  est  au  benzène. 

Tout  d'abord  la  synthèse  suivante,  qui  a  pour  point  de  départ 
l'aniline,  prouve  que  la  quinoléine  renferme  un  noyau  benzé- 
nique  :  on  chauffe  un  mélange  d'aniline  et  de  glycérine  en  pré- 
sence d'acide  sulfuriquc  et  de  nitrobenzène  (ce  dernier  agissant 
comme  oxydant)  ;  dans  cette  réaction,  l'acroléine  CH2=GH— CîïO, 
à  laquelle'la  glycérine  CH-OH-CHOH--CH-'OH  donne  au  début 
naissance  par  déshydratation,  forms,  avec  l'aniline  OfFAzH2, 
une  imine,  l'acroléine-aniline,  qui  perd  ensuite,  par  oxydation, 
2  atomes  d'hydrogène,  et  la  chaîne  se  ferme  (Skraup)  : 


4-0      =      H20  4- 


Acroléine-aniline. 


Quinoléine. 


Quant  à  l'existence  du  noyau  pyridique  dans  la  quinoléine, 
elle  découle  de  ce  fait  que,  par  oxydation  au  moyen  du  perman- 
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ganate  de  potassium,  la  quinoléine  donne  L'acide pyridino-dicar- 

bonique  C5H3(C02H)2,.2  Az,  lequel,  distillé  en  présence  de  chaux, 
fournit  la  pyridiue  elle-même  G5HsAz. 

Enfin  le  caractère  de  base  tertiaire  que  possède  la  quinoléine 
confirme  la  formule  ci-dessus. 

-2.  La  synthèse  de  la  quinoléine  par  condensation  de  l'aniline 
avec  la  glycérine  présente  un  grand  caractère  de  généralité  :  les 
3  toluidinesCrP-C'LL-AzH-,  les  3  aminophénolsOH— OH;— AzH- 
et  leurs  éthers-oxydes  (comme  OCH3— C6PP— AzH2).  les  3  chloro- 
anilines  ClG6H4AzH-,  bref,  toutes  les  anilines  substituées  dans 
le  noyau  réagissent  sur  la  glycérine  en  présence  d'acide  sul- 
furique  et  d'un  dérivé  nitre.  en  donnant  des  homologues  de  la 
quinoléine,  des  quinoléines  à  fonction  phénol  ou  éther-oxyde. 
des  quinoléines  halogenées.  etc.  La  méthode  s'applique  égale- 
ment aux  naphtylamines  G1"  H7  AzH2. 

3.  Dans  les  diverses  quinoléines,  la  fusion  intime  du  noyau 
benzénique  avec  le  noyau  pyridique  a  considérablement  affaibli 
le  caractère  basique  de  ce  dernier  :  en  sorte  que  toutes  les  qui- 
noléines sont  des  bases  faibles.  Cependant  la  quinoléine  et  ses 
homologues  peuvent  former  avec  les  acides  forts  des  sels  bien 
définis. 

L'action  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  qui  respecte  entière- 
ment le  noyau  benzénique,  attaque  au  contraire  le  noyau  pyri- 
dique, qui  fixe  4  atomes  d'hydrogène,  par  ouverture  de  deux 
doubles  liaisons:  il  y  a  ainsi  production  de  tétrahydroquino- 

/CH2—  CH2 
léines,  dont  la  plus  simple  a  pour  formule  OFP^  i     >et 

^AzH — CH2 

qui  sont  des  ba>es  secondaires  analogues  à  la  pipéridine.  On 
peut  d'ailleurs,  en  employant  des  agents  de  réduction  plus 
énergiques,  hydrogéner  aussi  le  noyau  benzénique  de  la  qui- 
noléine. et  obtenir  ainsi  finalement  des  décahydroquinoléines. 
Le  noyau  quinoléique  est  très  stable  vis-à-vis  de  la  plupart 
des  agents  d'oxydation.  L'acide  chromique  brûle  bien  les  chaînes 
latérales,  avec  formation  d'acides  quinoléine-carboniques,  mais 
le  double  noyau  lui-même  demeure  intact;  et,  si  l'on  veut  le 
détruire,  il  est  nécessaire  de  recourir  au  permanganate  de 
potassium,  qui  brûle  le  noyau  benzénique  et  donne  naissance 
à  l'acide  pyridino-dicarbonique  1.2  ou  cà  ses  dérivés  de  substi- 
tution. 
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La  majeure  partie  des  alcaloïdes  des  quinquinas  (quinioe, 
cinchonine,  etc.)  et  des  strychnées  (strychnine,  brucine)  sont 

-  lérivés  de  la  quinoléine. 

—  D'autres  alcaloïde?,  notamment  la  papavérine,  la  narcotine, 

CH  CH 

c 


CH  CH 

Isoquinoléine. 

la  narcéine.  l'hydrastine.  la  herbérine,  etc.  se  rattachent  à 
l'isoquinoléine,  isomère  de  la  quinoléine  où  l'azote  n'est  pas, 
femme  dans  la  quinoléine,  fixé  directement  au  noyau  henzé- 
nique,  mais  en  est  séparé  par  un  groupe  CH.  L'isoquinoléine, 
qu'on  trouve  dans  le  goudron  de  houille  à  coté  de  la  quino- 
léine, est  d'ailleurs  analogue  à  cette  dernier»1  par  ses  différentes 
propriétés. 


GROUPE  DE  LA  PAROXAZINE. 


CH 
CH 


CH 
CH 


AzH 

Paroxazine. 


AzH 

Mnrpholine. 


La  paroxazine  elle-même  n'est  pas  connue.  Mais  l'étude  de 
la  morphine  et  de  quelques  autres  alcaloïdes  de  l'opium  montre 
que  ces  matières  sont  des  dérivés  directs  de  la  tétrahydropa- 
roxazine  ou  morpholine,  base  secondaire  qui  se  forme  quand  on 

0  F4  PTT2 PH2n 

traite  la  dioiyéthylamine  ,  Az  II  par  l'acide  suif u- 

OHCH2-CH2/ 

rique,  qui  lui  soustrait  une  molécule  d'eau  (Knorr). 

Un  certain  nombre  de  matières  colorantes,  telles  que  la  gallo- 

cyanine,  le  bleu  de  Nil  et  le  bleu  de  Meldola,  renferment  égale- 
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- 


ment  le  noyau  de  la  paroxazine.  D'autres,  comme  la  thio- 
nine  de  Lauth,  sont  sulfurées,  et  dérivent  de  la  parathiazine 
C*H*S.AzH. 
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CH 


CH 


Cfla 

CH2 


AzH 

CH- 


Az 
Paradiazine 
Pyrazine   . 


AzH 
Hexahydroparadiazine 
(  Pipérazine' . 


Si  l'on  fait  reagir  le  bromure  d'éthylène  sur  l'élhylène-diamine, 
on  donne  naissance  à  une  hase  secondaire  énergique,  très 
soluble  dans  l'eau,  fusible  à  io4°  et  bouillant  à  û&\  la  pipéra- 
zine, qui  possède  deux  groupes  AzH  en  position  para  l'un  par 
rapport  à  l'autre  : 


Az 

CHS 

I 
CH- 


/H 


H       Br 


AzH 


\Az 

Élhylène- 

diamine. 


H        Br 


CH2 
I 
CH3 


=     2  HBi 


Bromure 
d'éthylène. 


AzH 
Pipérazine. 


La  pipérazine  peut  perdre  par  oxydation  <5  atomes  d'hydro- 
gène, comme  la  pipéridine;  elle  fournit  ainsi  la  paradiazine  ou 
pyrazine.  Réciproquement,  la  paradiazine,  en  fixant  6  atomes 
d'hydrogène  sous  l'influence  du  sodium  et  de  l'alcool,  engendrr 
la  pipérazine,  qui  est  par  conséquent  identique  à  l'hexahydro- 
paradiazine. 

On  a  préparé  toute  une  série  de  paradiazines  et  de  pipérazines 
homologues. 


2-Sj 
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GROUPE  DE  LA  QUINOXALINE. 


GH  Az 

Quinoxaline  ou  pliénoparadiazinc 

1.  Le  glyoxal  réagit  sur  l'orthophénylène-diainine  en  donnant, 
avec  élimination  de  2  molécules  d'eau,  la  quinoxaline  C8H6Az2, 
substance  dont  la  formule  de  constitution  dérive  de  celle  de  la 
quinoléine  par  la  substitution  d'un  second  atome  d'azote  à  un 
résidu  GH  situé  en  para  par  rapport  au  premier  : 


=     2  H20   -f- 


GH 

Az  H" 

Cil 

y  °i\ 

1       +   ™ 

GH          Azpp      $f 

Orthophénylène-                  Glyoxal. 

diamino. 

Quinoxaline. 


La  quinoxaline  [fond  à  •>-"  et  distille  à  2290;  c'est  une  base 
faible. 

Très  stable  vis-à-vis  des  agents  d'oxydation,  la  quinoxaline 
est  transformée  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu  en  tétrahydro- 

/AzII— CH2 
quinoxaline  C6H4(  1      ,  a  atomes  d'hvdrogène  se  fixant 

\\zU-GH2 

sur  le  noyau  azoté. 

2.  La  formation  de  la  quinoxaline  au  moyen  du  glyoxal  et  de 
l'orthophénylène-diamine  n'est  qu'un  cas  particulier  d'une  réac- 
tion très  générale:  toute  diaminebiprimaire  où  les  deux  résidus 
AzH2  sont  fixés  à  deux  atomes  de  carbone  voisins  peut  être 
condensée  avec  le  glyoxal,  ou  avec  tout  composé  possédant 
soit  une   fonction  aldéhyde  et    une  fonction  acétone  voisines 
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(— CO— CHO).  soit  deux  fonctions  acétone  voisines  (— CO— CO— )  : 
il  y  a  toujours  élimination  de  2  molécules  d'eau  et  production 
d'une  quinoxaline. 

La  reaction  s'effectue  également  avec  les  orthoquinqnes;  les 
substances  obtenues  dans  ce  cas  appartiennent  au  sous-groupe 
de  la  diphénoparadiazine  ou  phénazine.  Ce  sont  des  corps 
solides,  le  plus  souvent  jaunes,  très  faiblement  basiques  et  pré- 


c\^c 

CH  Az  CH 

Diphénoparadiazine  ou  phénazine. 

cipitables  par  l'eau  de  leur  solution  dans  les  acides  concentrés. 
En  introduisant  dans  les  phénazines  des  résidus  AzH2  et  OH,  on 
donne  naissance  à  des  matières  colorantes  ;  les  eurrhodines,  les 
eurrhodols,  les  safranines,  les  indulines  appartiennent  à  cette 
série. 
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SUBSTANCES  COMPLEXES  DE  CONSTITUTION  INCONNUE. 

La  constitution  d'un  grand  nombre  de  matières  organiques 
est  encore  mal  connue. 

Tel  est  le  cas  des  matières  albumirioïdes,  qu'on  trouve  chez, 
tous  les  êtres  vivants  sans  exception.  Il  est  remarquable  de  voir 
l'hydratation  de  ces  substances  par  les  acides  et  les  alcalis 
donner  constamment  naissance  à  l'urée  ou  à  ses  dérives,  eu 
même  temps  qu'à  du  glycocolle  ou  à  des  ami  no-acides  homo- 
logues. Tout  aussi  suggestive  et  mystérieuse  est  la  précipitation 
(coagulation)  des  mêmes  matières,  en  solution  aqueuse,  par 
l'action  de  la  chaleur,  de  l'alcool  et  des  acides.  Le  plus  impor- 
tant des  problèmes  que  la  Chimie  de  l'avenir  devra  envisager 
est  l'étude  des  albuminoïdes  au  point  de  vue  de  leur  structure 
intime  et  de  leur  synthèse.  Sa  solution  sera  le  pas  décisif  vers 
la  connaissance  des  réactions  chimiques  intracellulaires  aux- 
quelles sont  directement  liés  les  phénomènes  de  la  vie. 
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